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ammidoderivati , 178 ; diazoderivato , 
483; ac. ftalinidobenzoici, 187; nitro- 
derivati, 191, 220; solub. degli ac. os- 
sibenzoici, 191; ac. iodonitrobenzoici, 
199; ac. solfo p bromobenzoico e de- 
riv. 211; ac. solfuparaclorobenzoico, 
241; az. sulla leucina, 364, 

— benzofenondisolforico, 


re, 157; reaz. in pres. della mannite, 
223, 225; ricerche termochimiche, 248; 
determ. colla barite, 250. 

— bromosolforico, 173. 

— butirico. Metilossiderivato, 1 12. 
etilossideriv., 112; nelle fermentazioni, 
447;preparazione, 130; ossidazione, 165. 
— canforico’ Costituzine, 108. 
— cantarico. Studio, 182. 

— carbamminsclfacetico, 
18), È 

— carbocomenico, 190. 

— carbogallico, 131. 

— carbonico. Determinaz. nelle 
acque minerali, 193; apparecchio per 
determinarlo, 253; azione sui semi, 477. 
— carbopirotritartrico,246. 
— chinico, 219. 

— cianidrico. Az. di HCI su un 
miscuglio di esso con alcool, 96; sen- 
sibilità di alcune sue reazioni, 258. 
— cianobiimidoamidoben- 
zoico, 178. 

— cimencarbonico, 400. 

— cinnamico. Metanitroderiv. 166. 
metaamidoderivato, 425. 

— citraconico, Prod. d’addizio- 
zione, 111. 

— citrico. Nelle more immature, 
231; nuova reazione , 235; sale am- 
monico neutro, 298. 

— cloridrico. Ricerca nei pro - 
dotti commerciali, 152; az. di quello 
gasoso e secco sui solfati, 166; azio- 
no sui sali, 244; az. del mercurio, 
272; az. sui semi, 483, 


Acido clorosol forico. Az. di SeCl,, 
179; Az. dei cloruri di Ti, Sb, Sn e 
Si, 179; preparazione, 181; studi, 181. 
— colalico, 274, 

— colanico, 234. 

— colesterinico, 221. 

— colico.Az.dell’ac.cromico,221. 
— crisoanisico. Preparaz., 177. 
— crisofanico. Derivati 103, 
— cromico. Conservazione, 256. 
— crotonieo. lil. 

— deidromucico, 219. 

— desossibenzoincarbonico, 
tudì, 103. 

— dibenzilacetico, 107. 

-- dibeazilidenamidoben- 
zoico, 405. 

— dieico, 262. 

— dietilacetico, 220. 

— difenico e derivati, 219. 

— difenilarsenico, 175. 

— difenildicarbonico, 2.9. 
— difenilmetilacetico, 178. 
— digallico. Osservazioni, 327. 
— diidrodetico. Dalla potassa 
alcoolica, 267. 

— dimetilacrilico, 486. 

— dimetilbenzilacetico,247. 
— dimetilsuccinico. Sintesi, 
215. 

— dinitroeptilico, 212, 

— diossibenzoico, 101. 

— ellagico. Costituzione, 514. 
— enantico. Studi sul normale, 
108, 

— etilbetaossibutirico, 412 
— etilcrotonico, 113. 

— etilendisolforico.Studi, 85, 
214. 

— etilentriclorolattico.E- 
teri, 191. 

— etilidendisolforico. Stu- 
di, 75. 

— cetilmetilossibutirico,112. 
— etilossibutirico. Sul nor- 
male e i suoi derivati, 266, 274. 

— etilsuccinico, 215, 

— ettilico, 56, 108. 

— fenilammidoacetico, 179. 
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Acido fenilarsenico, 475. 


— fenilbenzoico, 219. 

-- fenilcinnamico.Paraossime- 
tilderivato, 333. 

— fenilcrotonico, 220. 

— fenilcumarico. Acetilderi- 
vati, 429. 

— fenilgliossilico, 102. 
— fenoldicarbonico, 192. 
— fenolglicolico, 471. 

— formico. pesi spec. di alcuni 


sali, 99. 
— fosfofenilico. Derivati di 
sostituz. 112. . 


— fosforico.Determinazione, 103, 
230, 253; sui sali, 158; punto di fu- 
sione, 221. 

— fotosantonico. Sale ammo- 
nico neutro, 302. i 

— ftalico. Sintesi, 224. 

— ftalimidobenzoico. Iso- 
meri, 187. 

— ftalilpropionico. Studi, 105. 
— fumarico. Az. di JCH; sul 
sale d’Ag, 10%; az. di NBr, 144; tra- 
sformazione in ac. malico, 244. 

— gliossilico. Studi, 101, 182, 
204; prodotto dell’az. dell’ossalato am- 
monico sul gliossilato calcico, 204. 
— glutaminico, 157. 

— glutarico, Sintesi, 215. 

— idrobromocumenilacri- 
lico, 20). 

— idrobromocumenilange- 
lico, 209. 

— idrobromocumenil qro- 
tonico, 209. i 
— idrossicanfocarbonico. 
274. 

— idroossicanforonico, 2412. 
— ipofosforico, 140, 221, 
— iponitroso. Sale argentico , 
186, 245; sale sodico, 245. 

— isobutilacetico, 459. 

— isobutilformico, 219. 
— isobutirico. Az. dell’anidri- 
de. ftalica, 105; nelle fermentaz., 147; 
ossidazione , 166; az. del sodio sul- 
Vetere benzilico, 247. 


XXX 
Acido isoeptilico, 466. 

— itaconico. Prodotti d’ addi- 
zione, 444. 
— jodico. Preparazione, 148 
— lapacico, Studi, 505, 
— lattico. Etere etilentriclorolat- 
tico, 191; studi sull'etilenlattico, 313. 
— levulinico. Identità coll’ace- 
topropionico. 184. 
— litobilico, Studi, 462. 
— litofellico, Studii, 364. 
— maleico Az. di ICH, sul sale 
d’argento, 4104; az. di HBr, 411. 
= malico. Dal fumarico, 214. 
— mesaconico, Prodotti d’ ad- 
dizione, 114. 
— mesitilenico. Nerivati, 180. 
219. 
— metacrilico, Ill. 
-- metadifenilcarbonico,tbò. 
— metilbetaossibutirico,t12 
— metilcrotonico, 412. 
— metilglutarico. Sintesi, 213. 
— metilortossifenil acri- 
lico Studi, 236. 
— metilparaossifenilacri- 
lico. Studi, 210. 
— metilparaossifenilange- 
lico. Studi, 210. 
— metilparaossifenilcro- 
tonico, Studi, 240. 
— metilpropilacetico, 220. 
— metilsuccinico,. Sintesi, 215. 
-- metilumbellico Formacri- 
stallina, 361. 
— mucico. Derivati, 219. 
— mucobromico, 403. 
— naftilfosforoso. Vedi Naftile. 
— naftoico. Solfo- ed ossi-de- 
rivati, 110. 
— naftopicrico, 103, 
— nitrico. Determ. allo stato di 
NH}, 100, 257; ricerca nei prod. com- 
merciali, 432; azione dei metalli, 203; 
punto di fusione del monoidrato, 223; 
dosamento, 253; determ. nell’ acqua 
di sorgente, 258; ricerca in pres. di 
ac. nitroso, 395; dall’ idrossilammi- 
na, 371. 


Acido nitroso. Preparazione, 104; 


studi sui suoi vapori, 180; dall'idros- 
silammina, 571. 

— noropianico, 298. 

— omoippurico, 264. 

— opianico. Az di HJ, 208. 

— ossalico. Az. del secco sugli 
alcooli, 227; az. sul silicato di soda, 
248; impurezza in quello commercia- 
le, 253, 

— ossibenzoico. Studi sugli 
isomeri, 162; nitroderivati , 164; so- 
lubilita, 491. 

-- ossicuminico.Daltimol, 104. 
—- ossietiltereftalico, 460. 
-- ossietiltoluico. Nitroderi- 
rivati, 459 

— ossimesitilenico, 180, 
— ossimetilfenilcinnamico 
533, i 

— ossimetiltereftalic 0,460. 
— ossimetiltoluic'o. Nitro- 
derivati, 437. 

— ossinaftoico. Isomeri, 110; 
diazoderivato, 185. 

— ossipropilbenzoico. Stu- 
di, 167; derivati, 184. 

— ossitereftalico. Eteri, 460 
-. ossitoluico. Ac. 2-ossipara- 
toluico, 102; nitroeteri, 157, 459. 
— ossitrimesinico, 192, 

— ossivalerico. Studisultriclo- 
rurato, 97. 

— paraossibenzoico, Studi, 
162; solfocterc, 176; solubilità, 491. 
— perclorico. Cal. di neutra- 
lizzaz. 222. 

— periodico. Sali alcahno ter- 
rosi, 24:. 

— persolfocianico, 205. 

— persolforico, Sulla sua for- 
maz. durante l’elettrolisi, 140, 225; 
studi, 113, 189, 225, 265. 

— picrico. Prodotti d’addizione, 
259, 

— pirogallico. Solfoeteri, 176. 
-—- pirogallotriglicolico,474. 
— piromeconico, lil. 

— piroracemico. V. Ac. piruvico. 


Acido pir otartrico. Sintesi, 215. 
— pirotritartrico. Studii,246. 
— piruvico, 112; sintesi, 10), 
442; composti coi solfiti metallici, 191. 
— poliporico, 1. 

— propenilbenzoico, 167, 
184, 

— propilbenzoico, 1753, 185. 
— propionico. Nelle fermenta- 
zioni, 147; solfopropionato s dico,193, 
223, 266; az. del KI sul @-dibromu- 
rato, 213; bicloroprapionato d' eti- 
le, 264. 

— purpurosantico. 
colla munjistina, 246. 

— salicilico. Reaz. coi sali di 
ferro, 23, solubilità, 154, 268, 191; 11- 
cerca, 185; studi, 162; diazoderivati, 
485; uso di piccole quantità, 193 ; 
trasformaz. in ac. ftalico, 224; nitro- 
derivati isomeri, 348. 

— sebacico. Perivati anilati, 272. 
— silicico. Sul gelatinoso, 183; 
propr. assorbenti, 186. 

— solfoacetico, 2235. 

— solfobenzidensolforico, 
182. 

— solfoidantoinico, 138. 
— solfolattico, 101. 

— solfonaftoico. lsomeri, 410. 
— solfopropionico. Sale so- 
dico, 193, 235, 266. 

-— solforico. Ricerca nei pro- 
dotti commerciali, 152; az. del SeCl,, 
479; sui bromoderivati, 179; ac. mò- 
noclorosolforico, 181 ; ammidosolfo- 
rico, 226 ; determinaz. volumetrica, 
250; saponificazione solforica, 268. 
— solforo so, Az.suisemi,481,503. 
— stearolico. Ussidazione, 159. 
— tannico. Su quello di diverse 
provenienze, 236; determinaz. , 230, 
252; artificiale, 327. 

— tartrico. Derivato pirogenico, 
325, 267; determ. nei tartrati grezzi, 
226; ricerca nel vino, 237. 

-— teobromico, 229. 

— tereftalico. Eteri dell’ ossi- 
acido, 4450). 


Identità 
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Acido tiglinico. Identità col metil- 
crotonico, 214. 
— timoossicuminico, 101. 
— tioglicolico, 108; eteri, 176. 
— tolilarsenico, 176. 
— tolilfenilcarbonico, 209. 
— toluico. Ac. x-ossiparatoluico, 
103; nitroeteri dell’ossitoluico , 4537, 
459. 
-- tricarballilico, Sintesi,139. 
— trifenilacetico. Dal trife- 
nilmetane, 4102. 
— tungstenico. Az. di PCI; sul- 
l'anidride, 109; sali, 150, 152, 272; 
comportamento coll’urina, 234. 
— undecilico. Dall’ undecile- 
nico, 186. 
— urico. Formola, 103, 167; sin- 
tesi di derivati, 273. 
—- uvitinico, 157, 165. 
— valerico. Ossidazione , 10); 
suo stato nella radice di valeriana e 
sua preparaz. 142; per fermentazione, 
157; su quello inattivo e deriv., 249. 
—- xeronico, ill, 

Acolictina, 242. 

Aconina, 242. 

Aconitina. Derivati, 233, 241; In 
quella commerciale, 234, 

Aconito. Suoi alcaloidi, 233, 241. 

Acqua. A. termale di Termnini-]mere- 
se, 71; A. di Tenninger Bad , 100; 
conser. di quella potabile, 100: a. di Ma- 
rienbrunnen, 10%; analisi di un’ aqua 
minerale, 103; elettrolisi di quella aci- 
dulata, 140; ac. di Assmonnhausen , 
461; ac. minerali della Svizzera, 167; 
ac. min. di Budapest, 176; a. di Schlan- 
genbad, 192; determ. di CO; in quelle 
minerali, 193; acqua min. di Schén- 
born, 193; az. del vapor d’acqua sul 
carbone di legno, 217; a. di Aix in 
Savoia e di Marlioz, 224; a. solforo- 
se bromo-iodurate di Challes, 223; su 
quella potabile, 234; analisi di acqua, 
257; calcolo dell’analisi dell’acqua mi- 
nerale, 257 ; ricerca di J in quella 
del mare, 257 ; determinaz. di acido 
nitric. in quella di sorgente, 258 ; 
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a. di Huniadi Janos, 239; determ. vo- 
lumetrica dei solfati, 269 ; litio nel- 
l’acqua di Pozzuoli , 269; sali dalle 
acque madri delle saline di Volterra 
289 ; acido del lago di Naftia, 404. 

Acqua ossigenata. Sulla sua for- 
mazione nell’elettrolisi, 14; 225: a- 
zione degli alcali, 198, 220; ricerche, 
217. 

Acroleina. Sulla sua sintesi dal di- 
jodoacetone, 215. 

Albero della vacca. Compos‘zio- 
ne del suo latte, 152, 270. 

Albumina. Decomposizione colla po- 
tassa fusa, 19. 

Albuminoidi materie. Putrefa- 
zione lenta, 35; dai semi di zucca, 196; 
fenol nella loro putrefaz. 198 ; degli 
organi animali, 271. 

Alcali. Losam. in presenza di carbo- 
nati, 138; nuovo indicature per tito- 
larli, 253, 238. 

Alcaloidi. Cadaverici, 33, 35, 221; 
della china, 99, 100, 143, 131, 167, 
216, 232; della radice di Lotur, 10); 
del Duboisia, 142, 146; dall’Ileracleum 
asperum , li6 ; preparaz. mediante i 
loro allumi, 146; nella scorza di gra- 
nato, 147, 452, 270; della scorza di 
Hoang-nau, 147; delle angusture, 148; 
dell’ Aspidosperma quebraclio , 182 ; 
dalla Sabadilla, 216; degli aconiti, 233, 
241; dei veratrum; 243; ricerca, 236; 
ricerca della morfina, 257. 

Alcool alfatoluico. 
155. 

— amilico. Studi, 160, 270; dai 
pomi di terra, 271; az. sui semi 487. 
— henzilico. Az. di cloruto di 
boro, 199. 

— butilico. Dai pomi di tena, 
271. 

— cuminico. Costituzione, 217; 
cimene che ne deriva, 397. 

— essilico. Studi sul normale,10». 
— etilico, Scomposiz. con ZnCl», 
193; decomp. col ZnCl. ad alta tem- 
peratura, 227; nelle benzine grezze, 266; 
az. sui semi, 483, 486, 194. 


Derivati , 


Alcool ettilico. Studi sul normale 
primario, 136, 204, 

— isopropilico. Dai pomi di 
terra, 271. 

— metilico. Az. del ZaCla, 270; 
suoi effetti nocivi 272; az. sui semi, 483. 

Alcooli. Eterificazione di quelli pri- 
marii, 99; eterifi. dei secondarii,183; 
reaz. di taluni poliatomici, 223; azio- 
ne dell’acido ossalico secco, 227. 

Aldeide. Ossidazione della tialdeide, 
89; trasform. in mercaptan, 186. 

— anisica. Dall’anetol, 27%. 

— benzoica. Az. sull’ossalato di 
diacetonammina, 218. 

-—— isocuminica, 274. 

— metilica, 103. 

— salicilica. Az. dell ’2-toluato 
sodico, 428. 

Aldeidi. Az. di cloralammonio, 184, 

Aldeidine. Preparazione, 10%; feni- 
fiche, 104, 105; tolu:liche, 103. 

Aldol. Az. del calore, 268. 

Alizarina. Sul bleu d'alizarina, 104; 
studi, 196; nitroderivati, 227; ammi- 
doalizarina, 2536; az. dell’acido nitro- 
silsolforico, 263. 

Allilacetone. Derivati, 230. 

Allilanetol, 236, 

Allilbenzina, 209. 

Allile. Az. di acqua sul ioduro, 33; 
composti col boro, 199; costituzione 
del diallile, 261, 269; prep. del bro- 
muro, 262, 

Allotropia. Metallica, 268. 

Alloxana. Sintesi, 273. 

Alluminati. Processo d’ analisi col 
minio, 223, 

Alluminio. Azoturo, 50; separazio- 
ne del bismuto, 201; az. di HNO3,203; 
idrati, 206; fosfati; 224. 

Aloina. Prodotti d’ossidazione, 203. 

Aloxantina, 208. 

Alstonia, 163, 179, 186. 

Amidi. Immidi dai nitrili, 96; f-na- 
ftoica, 97; propionimmidoamide , 97; 
tricloroossivalerica , 97; triclorobuti- 
lenimide, 97; monocloroimidoangelica, 
97; acetone dell’ amide monocloroan- 


gelattica , 97; ossidazione delle xilo- 

niche, 100, 182; piruvica, 101; tioam- 

midi, 16%; dictilgliossilica, 182; rela- 

zioni delle tioamidi colle amidine,214; 

etilossibutirica, 274; cloral e dicloro 
acetammide, 340; az. del cianuro po- 
tassico sui cotmposti del cloral colle 
amidi, 340; riduzione della fenilace- 

totiamide, 558. 

Amidine. Studi, 465; relazioni tra 
esse e le tiamidi, 214. 

Amido, 262. 

Amile. Etere isoamilacetoacetico, 3! ; 
amilsolfato baritico , 99 ; az. di ICI 
sul Cgli;CN mischiato a C51,,SH, 167; 
bromurazione , 187; diisoamilsolfone, 
194; isoamiletilsolfone , 194; diamile 
e derivati, 203, 210. 

Amilene. Ossidazione dei diversi ami- 
leni, 52; studii, 16‘); azione dell’os- 
sigeno sul monobromurato, 260; pre- 
parazione, 266. 

Amidina, 246. 

Am mine. Sali coll’ac. ferrocianico, 158. 
nitrosoammine aromatiche, 226, 236; 
azione dei cloridratisullaglicerina,268. 

Ammonico. Az. del calore sul sol- 
fato, 145; applicaz. del. solfato, 147; 
uso dei solfocianato, 138; az. del sol- 
fato sul solfoetilato di bario, 178; dis- 
sociazione del cloruro, 179; impiego 
del solfuro per fare ricomparire le 
scritture vecchie, 188; idrato di clo- 
ral e solfocianato, 201); az. della cop- 
pia Zn-Cu sul nitrato, 233; triioduro, 
244; az. degl’ ipobromiti sui sali di 
ammonio, 246; motibdato , 250; de- 
term. di NH3 nei prodotti vegetali, 256; 

comp. del carbunato commerciale, 258; 
tali neutri, 298; az. di Nil, sui semi, 
4#1; azione del solfuro sui semi, 500. 

Anaerobiose. Ricerche, 192, 268. 

Analisi. V. Chimica analisi. 

Anetol. Azione del ZnCl;, 107, dal- 
Vac. metilparaossifenilerotonico, 210; 
derivati, 210, 236; ossidazione, 274. 

Anglesite. Forme cristalline di quella 
di Sardegna, 344. 

“2gurie, Loro mat. colorante, 306. 
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Angustura. Studii, 148. 

Angusturina, 148. 

Anidride amidocaproica, 266. 
— dibromoacetogliossilica, 


— ftalica. Az. dell’ac. isobutiri- 
co, 103; az. sui derivati dell’ anilina 
e sugli acidi amidobenzoici, 187. 

— persolforica. V. Ac. per- 
solforico. 

— tricloroacetica, 266. 

Anidridi. Az. dei disidratanti sul- 
le anidridi acide, 105; az. sulle basi 
anidre, 249. 

Anilina. Studi sulla sodiotioacetani- 
lide, 102; az. sul benzofenone e sul- 
P acetone , 109 ; clorobromoderivati, 
110; parabromanilina , 140; anilidi, 
degli acidi ossibenzoici, 162; az. del 
clo uro di solforile e dell’ ac. cloro- 
etilsolforico, 162; dimetilanilina e clo- 
ruro mercurico, 164 ; benzilfenilam- 
mina, 166; cloroaniline, 174; cloro- 
nitroaniline, 177; az. del Cl sulla m- 
cloroacetanilide , 184 ; ftalanile so- 
stituite, 187; aniline metilate e deri- 
vati, 188 ; dimetilanilina dal ioduro 
di trimetilfenilammonio, 192; trasfor- 
mazione in azobenzina, 196; materie 
coloranti mediante i cloruri alcoolici, 
223; nero d’anilina inalterabile, 227; 
prodotti d’ addizione di essa e della 
dimetilanilina colle benzine nitrate, 259; 
az. della glicolide, 263; composti col 
cloruro di rame, 264; az. dei derivati 
nitrosilici, 285; az. sull’ acido seba- 
cico ,- 272 ; az. dei sali di cromo in 
presenza di clorati, 274, 275; forma 
cristallina della bromoacetanilide, 357; 
az. sui semi, 491. 

Anisici composti. Derivati del- 
l’idrossilammina, 18. 

Anisidina. Bromoderivati, 165. 

Anisol. Bromonitro e bromoamidode- 
rivati, 165, 

Antimoniati. Az. di HCl, 244. 

Antimonio. Composti, 49; arseniuro, 
155; az. del cloruro coll’ac. clorosol- 
forico, 179; peso atomico , 200; se- 
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parazione dell’arsenico, 217, 254; de- 
terminazione, 257. 

Antracene. Antrarufina e crisazina 
dai suoi solfacidi, 103; sost. cont. in 
quello grezzo, 213; antracene puro in 
quello grezzo, 211. 

Antrachinone. Derivati, 196. 

Antraflavone, 226. 

Antrapurpurina. Az. dell’anmo- 
niaca, 236. 

Antrarufina. Dall’antracene, 103. 

Apatite. Studi, 120, 138. 

Apoaconina, 242. 

Apoaconitina, 211. 

Apopseudoconina, 234, 242. 

Apopseudoconitina, Studi, 233. 

Argento. Arseniuro, 144 ; tungstati, 
432; azione di AgNO, su PtCl,, 161; 
iponitrito, 186, 245; solubilita dei sali, 
188; az. di HINUs , 203; poliioduro, 
234; comportam. delle sue soluz. colla 
carta da filtro, 239; solfuro, seleniuro, 
telluriuro ed argento filiforme , 249; 
deter. del peso dei piccoli granelli col 
microscopio, 255; dissociaz. del sol- 
furo, 283; presenza dell’ossigeno nel- 
l’arg. metallico, 276; azione dell’ozo- 
no, 124. 

Aria. Fermento dell’urea in essa, 226; 
riconosc. degl’idrocarburi, 248; lique- 
fazione, 249. 

Aromatici composti. Determina- 
zione dei posti, 104; costituzione, 194, 
217. 

Arrarobba. Studi, 102. 

Arsenico. Ricerca chimico legale, 154; 
composti fenilici, 175; composti toli- 
lici, 176; separaz. dall’antimonio,217, 
254; determinaz. nelle sostanze orga- 
Diche, 249; determ. come piroarsenia- 
to di magnesia, 251; dissociaz. dei 
solfuri, 263, 267; uuovo metodo di se- 
paraz. dagli altri metalli, 267; idru- 
geno arsenicale, 270, 482; magnesia 
come antidoto , 270; az. della solu- 
zione glicerica di As703 sui semi, 498. 

Asparagina. Reazioni, 137. 

Aspidospermina, 1485. 

Aspiratore perfiltrare rapidam.,252. 


Atropina, £46. 

Aurina. Studi, 10); trasform. in ro- 
sanilina, 204. 

Azoto. Det. nei comp. organici. Vedi 
Elementare analisi. ) 
— Funzioni diverse delle valznze 
dell’azoto, 48; preparazione, 1 48;scom- 
posizione del biossido col pirogallato 
potassico, 156, 202; sali dell’ossido ni- 
troso, 186, 245; riduz, dell’ac. nitri- 
co e degli ossidi di azoto, 213; lique- 
faz. del biossido, 248; liquefaz., 249; 
derivati del nitrosile, 263; azione sui 
semi, 476; az. degli ossidi sui semi, 
479, 303. 


Bacterie. Putrefazione, 192. 

Bababietole. Az. del succo sal 
FesCh, 271. 

Bario. Pesi spec, di alcuni sali, 99; 
tungstati, 150; volatilità 158; acetati, 
249; determ. volumetrica, 250; puri- 
ficaz. del solfato neil’ analisi quan- 
titativa, 250; manganito , 263; dis- 
sociazione del carbonato, 265. 

Basi. Difeniliche , 165; una organica 
dall’organ animale, 221; az. ui acidi 
anidri su basi anidre, 249. 

Belzoino. Vaniglina in quello del 
Siam, 104. 

Benzenilisodifenilamidina, 
214. 

Henzenilnaftilamidina, 165, 

Benzidrol, 223. 

Benzildifenilammina, 166. 

Benzile. Az. di acqua sul cloruro, 56; 
az. del cloruro sull’etere diaceto- so- 
dico , 105; etere ortotioformobenzi- 
lico, 187; isobutirato, 247 ; dimetil- 
benzilacetato, 247; riduzione del cia- 
nuro, 537. 

Benzilfenilammina, 168, 

Benzina. Derivati dell’ ac. metabro- 
mosolfobenzolico , 49 ; az. di Br sul 
nenzolsoifato e sul hromosolfohenzo- 
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lato di Ag, 49, 50; ac. tribromosolfo- 
benzolico, 53 ; ac. o-amidosolfoben- 
zolico, 34; ac 0-bromosolfobenzolico, 
54; ar. degli ac. nitrico c nitroso sul 
benzolsolfinico, 102; determ. dei po- 
sti nei derivati, 104; idrogenaz. di essa 
e degli omologhi, 108; ac. paradibro- 
mosolfobenzolico, 110; ac. dinitrosol- 
fobenzolico, 111; 4° acido bibromosol- 
fobenzolico, 111; derivati dell’ acido 
metadisolfobenzolico, 411; prodotti di 
scomp. della clorobenzina, 157 ; de- 
riv. dell'ac. metasolfobenzolico, 158; 
az. di HCI sull’ idrazobenzina , 165 ; 
difenilderivati, 165 ; bibromobenzina 
e bromuro di propile, 173 ; pretesa 
dicloroazobenzina, 177; clorodinitro- 
benzine, az. di HS, 181; az di l,$ 
sulle nitrodiclorobenzine, 481; tetra- 
cloroazoossibenzina, 184; sintesi del 
solfobenzide e derivati, 181 ; fenilto- 
lilsolfone, 181; fenilxililsolfone, 182; 
fenilnaftilsolfone, 182 ; disolfoossidi, 
#82; solfobenzide ed ac. clorosolforico, 
482; az. dei diazocomposti dei solfa- 
cidi sui fenoli, 185; az. di alcali fusi 
sull’ac. solfobenzinico, 194 ; costitu- 
zione, 194, 217; azobenzina dall’ani- 
lina, 196; azione dei cloruri metallici, 
208; bromosolfacidi, 212; bromoderi- 
vati dell’ac. metaammidosolfobenzeni- 
co, 212; solfacido della tribromoben- 
zina simmetrica , 212 ; clorobenzine, 
217; luminosità quando si brucia col 
gas che non danno fiamma luminosa, 
232; az. della coppia Zn—Cu sulla ni- 
trobenzina, 239; prodotti d’ addizione 
delle nitrobenzine colla benzina, colla 
naftalina, coll’anilina e colla dimeti- 
lanilina, 259; natura dei prodotti vo- 
latili. delle benzine grezze, 266; for- 
ma crist. della mononitrotribromoben- 
rina simmetrica, 334; forma cristalli- 
na della binitrotribromobenzina, 354; 
f. e. della nitroiodobenzina, 350; os- 
sizo- e metilossiazo-benzina, 424; a- 
tone della benzina e della nitroben- 
tina sui semi, 490. 
Benzofenone. Derivati ammoniacali, 
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109; dinitro- e diossi-derivato , 165 ; 

studi, 222. 

Benzoile. Derivati dell’idrossilammi» 
na, 48; az. del cloruro sull’etere so- 
diodiacetico , 106 ; hicianoamidoben- 
zoile, 178. 

Benzoldiacetonammina, 218. 

Benzoresorcina, 187. 

Bicianoamidobenzoile, 478. 

Birra. Fermentazione, 227; riconosci- 
mento della glicerina , 246 ; caratteri 
dei costit. normali, 233. 

Bismuto. Arseniuro, 443; dosamento 
del Pb nel suo sottonitrato, 153, 154, 
269; composti, 20), 203, 204, 233, 
separazione dal Fe, Mn, Cr, Al, 204; 
dosam. volumetrico, 201, 240, 2315 
analisi del ferrocianuro, 203; ricono- 
scimento di piccole quantità, 203; sui 
sottonitrati commerciali, 270. 

Borace. V. Sodio. 

Borati. Az. di HCl, 244. 

Boro. Composti organici, 139; ossiclo- 
ruro, 20). 

Bromo. Cloruro, 137; az. sugli ossidi 
metallici, 245; determinazione nei com> 
posti organici, 249, 374. 

Bro muri. Ricerche termochimiche, 161. 

Bronzo. Analisi di monete, 253, 

Brucina. Nella scorza di Hoang-nau, 
447; spettro d’assorbimento, 134. 

Buretta. Pel permanganato, 257. 

Burro. Composizione chimica, 194; 
ricerca dei grassi estranei in esso, 231; 
analisi, 256, 257. 

— di cacao. Studi, 229. 
Butenilanetol, 210, 236. 
Butenilbenzina, 209. 
Butilammina. Su quella corrisp, al 

trimetilcarbinol, 244. 

Butilcloral V. Clorali, 

Butilcloralidi.V. Cloralidici com- 
posti. 

Butile. Isobutilsolfato baritico, 99; 
bromurazione del ioduro d’ isobutile, 
187; diisobutilsolfossido, 194; diisobu- 
tilsolfone, 194; borato, 199; trasfor- 
mazione di ioduro d’isobutile in bu- 
tilammina terziaria, 244. 
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B utilene. Isodibutilene , 157; nitro- 
derivato, 220; butileni isomeri, 224, 
225. 


Butirilcianamide, 188. 
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Cadmio. Pesi specifici di taluni sali, 
98: arseniuro , {45 ; tungstati, 153; 
determ. elettrolitica, 120; az di [INO 
203; ricerca, 239. 

Calcio. Az. del gesso sui mosti, 37; 
tungstati, 150; volatilità, 158; sali dop- 
pi del solfato, 177, 206; az. degli os- 
salati alcalini sui sati solubili, 204; 
sul solfato idrato, 206; az. dei carbo- 
nati alcalini sul cloruro calcico, 229; 
ricerche termiche sul cloruro, 248; 
separaz. del manganese, 253; manga- 
nito, 263 ; solubilità della calce nel- 
l’acqua, 266; cottura del gesso e fab- 
bricazione del gesso a lenta presa, 270; 
depositi di fosfato nei Vosgi, 270. 

Canfene, 167; hicloruro, 167; deri- 
vati. 273. 

Canfora. Sugli acidi che ne derivano, 
108, 274; canfene che ne deriva, 167; 
bicloruro, 167; prodotti di ossidazio- 
ne, 212; funzione, 232 ; derivato io- 
dato, 272; cianoderivato, 274. 

Caprile. Borato, 199. 

Carboazol e derivati, 313. 

Carbometro, 203, 

Carbonati. Analisi col carbometro , 
203; az. di quelli alcalini sugli ossa- 
lati terrosi e di quelli terrosi sugli os- 
salati alcalini, 205; az. degli alcalini 
sui sali solubili alcalini terrosi, 229; 
prep. di queili alcalini, 247. 

Carbone. Az. riducente di quello ani- 
male, 109; az. del vap. di acqua sul c. 
di legna, 217; come riducente, 228, 247. 

Carbonio. bosam. del solfuro, 158; 
affinità per l’ossigeno, 158; determi- 
nazione del solfo e del selenio sciolti 
nel CS», 198; combustione incomple- 
ta dei misc. di Il e CO, 198; ossido 
come riducente, 228; influenza di CSo 


nella nitrificazione, 229; assorbimento 
di CO col Cull, 231 ; az. d' ossiclo- 
ruro sul toluene, 249; condensazione 
del CO, 249; CS» nelle benzine grezze, 
266; formaz. termica dei composti di 
CO con elementi, 271; trimetilammi- 
ha e CS, 275; az. degli ossidi sui 
semi, 471; az. di CCl, e del CS, sui 
semi, $89, 493, 494. 

Carta. Comportam. delle sol. metalli- 
che con quella da filtro, 239; compo- 
siz. delle diverse carte da filtro, 251. 

Carvacrol. V. Timol. 

Catechina. Studi, 54; su quelle del- 
l’Unearia gambir, 337. : 

Catech u-Prine. astringente dell’estrat- 
to, 237, 

Cera. Su quella del ficus gummifera, 183. 

Cerio. Suadiffusione, 118; nuova terra 
del gruppo del cerio, 269, 270. 

Cevadillina, 243. 

Cerulignone. Derivati, 105. 

Cevadina, 253. 

Cevina, 243. 

Chimica. Autenticità dei quesiti chi- 

mici, 192; segni della chimica moder- 
na, 193; sintesi, sogno chimico, 200; 
a bordo del Challenger, 246. 
-- analisi. Determinazione quan- 
titat. dei precipitati senza lavarli e dis- 
seccarli, 252; a. al cannello, 234; a. 
quantitativa dei composti organici, 254; 
riconoscimento del peso di piccoli gra- 
nelli di argento e di oro col micro- 
scopio, 253; ricerca di zeoliti col can- 
nello, 257; sui processi usati nelle sta- 
zioni agrarie, 269; a. dei cobaltati na- 
turali, 259; delle mat. zuccherate,275, 
analisi gassometrica, 405. V. anco Ele- 
mentare analisi e Spettrale analisi. 

Chimiche reazioni Disidratazione 
degl’idrati col metodo del tempo, 206; 
influenza della pressione, 22%; su ta- 
luni punti della dinamica chimica,228, 
248; influenza esercitata dal tempo e 
dalla massa in talune reazioni , 229; 
az, clettrochimiche sotto pressione, 275. 
— teorie. Velocità delle molecole, 
213; sull’ az. degli acidi anidri sulle 
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basi anidre, 249; sulla legge di Avo- 
gadro, 267; sulla fermentazione, 259. 

Chimici apparecchi. Carbome- 
tro, 203 ; materia delle misure e dei 
pesi campioni, 221; lactobutirometro, 
223; pesamosto, 230, 258; regolatore 
di corrente pel gas illuminante, 250; 
pompa ad aria, 230, 236; aspiratore 
per filtrare, 252; uso del gassometro, 
252; per l’esame ottico dei vini, 232; 
stufa a digestione , 253 ; stufa a gas, 
253; appar. a svolgimento di gas, 255; 
app. per determinare CO; , 255 ; per 
determinare il grasso, 236, 258; app. 
Kipp per isvilupp. cloro, 236; burette 
pel permanganato, 237 ; disseccatori, 
237; app. di polarizzazione di Was- 
serlein, 258; app a densità, 266; gri- 
sometro, 373}, 

Chimico-legali ricerche. Pto- 
maine veneliche nei cadaveri, 33; ge- 
nesi delle ptomaine, 35; ricerca dello 
zinco, 4142; ric. dell’arsenico, 154; mac+ 
chie di sangue, 155; ric. dell’ ac. sa- 
licilico, 155; ricerca dei veleni orga- 
nici, 256; rie. della morfina, 257. 

China, Alcalvidi di essa, 99, 100, 151, 
167. 

Chinidina. Solfato, 143; studii, 216; 
ossidazione, 232. 

Chinina. Surrogati, 100; az. della 
luce, 151; prodotti di scomposizione, 
232; citrato bibasico, 283. 

Chimiretina. Studi, 131. 

Chinoina, 175, 

Chino ni. ball'idrocarb. Cglijg ottenuto 
dal fenilglicol, 179; della serie della 
naftalina, 221. 

Chrisanthemum cinerariaefo- 
lium, 445. 

Ciamidocarbonati, 200. 

Cianamidi a radicali acidi, 188. 

Cianacetiluree. Sintesi, 227. 

Cianogeno. Azione sull’ alcool sa- 
turo di HC], 96; dosamento, 237. 

Cianuri, V. Netrili ci metalli, Azione 
dell'acido carbonico sui metallici, 203; 
introduzione del gruppo cianico nei com- 
posti organici e decomposizione dei 
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cianuri organici, 211; determinaz. vo- 
lumetrica , 287; sensibilità di alcune 
reazioni, 238. 

Ciclamina, 270. 

Cimene. B-clorocimene dal timol, 163; 
costituzione, 166, 180; dall’alcool cu- 
minico, 247, 397; azione della clori- 
drina cromica, 274; ac. cimencarbo- 

. nico, 400. 

Cinancol, 246. 

Cinconidina, 99. 

Cinconina, Ricerche, 67, 99. 

Cincotenicina, 178. 

Cincotenidina, 100. 

Cistinuria. Nell'uomo, 108. 

Citrati. Az. di HCl, 244. 

Cloral. Cioralammonio ed aldeidi, 174; 
az. dell’idrato sul solfocianato ammo- 
nico, 200; punto di fusione, 222; dis- 
sociaz. dell’ idrato, 267; az. del KCy 
sui derivati ammoniacali, 335. 

Clorali. Cianidrato di butilelorale, 97. 

Cloralidici composti, 218. 

Cloranile. Sulla sua formazione, 
220, 

Cloro. Composti cogli altri alogeni, 157; 
az. sugli ossidi metailici, 243; determi- 
nazione nei comp. organici, 249,574; 
app. Kipp. per la preparaz. del CI, 256; 
dis. dell’idrato, 266; az. dei semi, 483. 

Clorofillina, Sua funzione, 244. 

Cloroformio. Az. della potassa al- 
coolica, 221, 222; punto di fusione, 
222 -influenza sulla nitrificazione, 229; 
az. sui semi, 488. 

Cloruri. Az. di quelli acidi sui com- 
posti zinco-organici, 141; ricerche ter- 
mochimiche, 164; preparaz. di quelli 
alcoolici, 223; preparaz. di quelli me- 
tallici, 246. 

Cobalto. Pesi specifici di alcuni sali, 
93; tungstato, 150; sali cloropurpuro- 
cobaltici, 197; az. di HNO3, 203; de- 
term. nel nitrito cobalto- potassico, 232; 
determ. come ossalato, 253 ; ricono- 
scimento del nichel allato al cobalto, 
255 , 509 ; dissociazione del solfuro , 
263; galvanoplastica del cobalto, 269; 
analisi dei cobaltati naturali, 269; prep. 
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del cobalticianuro potassico e alcuni 
suoi derivati, 275. 

Cocciniglia, 252. 

Colesterina, 213; ricerca, 256. 

Colloturina, 100, 

Colofonio. Idrocarburi da esso, 184; 
studi, 305, 

Colombina, Studi, 44. 

Coloranti materie. Bleu d’aliza- 
rina, 10%, del vino rosso, 175, 223, 
269; del gruppo della rosanilina, 182; 
sul verde malachite, 188; deriv. dalle 
aniline e toluidine metilate, 188; della 
robbia, 202, 246; trasformaz. di aurina 
in rosanilina, 204; mat. coloranti dalla 
rosanilina in relaz. coi costituenti della 
corallina, 224; produzione applicando 
i cloruri atcoolici, 223; bleu al man- 
ganesc, 223; bleu al cromo, 224; nero 
d’anilina inalterabile, 227; preparazio- 
ne di pitture decorative senza veleno, 
249; prove sulla cocciniglia, 252; fah— 

* bricazione del nero d’anilina, 274, 275; 
nelle angurie e nei pomidoro, 306. 

Copalchi. Studi, 148. 

Corallina. Costitaenti, 221. 

Corindone. Prod. artif., 248. 

Corpi. Diversità degli spettri d’ assor- 
bimento di uno stesso corpo, 101; sui 
tiocomposti organici, 102; diazocam- 
posti della serie grassa, {01 ; diretta 
ossidazione, 155 ; diazocomposti aro- 
matici, 185; composti idrazinici, 186 ; 
az. tli etere clorossicarbonico sugli aloi- 
di ossigenati della seria grassa , 13, 
264; densità di vapori di quelli hol- 
lenti sopra 440°, 187; volume atomi- 
co e p. sp. dei composti organici, 132, 
192; esame col metodo del tempo, 206; 
introduz. del gruppo cianico nei com- 
posti organici e decomp. dei cianuri 
organici, 211; pot. rotatorio dei corpi 
liquidi e dei disciolti, 216; sulla legge 
dei volumi n:i solidi, 217; su un li- 
quido cont. in un vase antico , 222; 
determ. dell’ indice di rifraz. dei li- 
quidi mediante il microscopio , 247 ; 
solubilità anormale di alcuni ner sa- 
poni e resinati alcalini, 270; sposta- 


menti reciproci tra S, 0 e alogeni com- 
binati ad II, 272; natura composta de- 
gli elementi, 272. 

Cotarnina. Studi, 206. 

Creatina. Nuova reazione, 484. 

Creatinina. Nuovareaz. 185, 253. 

Cresol. Solfoeteri, 176. 

Criptolite, 119. 

Crisarobina, 102. 

Crisazina. Dall’antracene, 103. 

Crisocolla. Analisi di una del Chili, 
293, 

Cristallografiche note, 49. 

Cromati. Di bismuto , 201; composti 
del potassio coi solfati, 206 ; azione 
di HCl, 244; ricerche termiche, 268; 
azione del bicromato potassice sull’a- 
cido acetico, 420. 

Cromo. Composti cromoammonici 198; 
separaz. da Bi, 201; bleu al cromo, 
224; azione dei sali di cromo sull’a- 
nilina, 274, 275. 

Croton tiglium. Sugli acidi volatili 
dell’essenza, 211. 

Crotonilurea. Clorurata, 97. 

Cubebe, 145, 

Cubebina. Studi, 143. 

Cumeno. Solfacidi e derivati, 433. 

Caminici composti. Costituzione, 
166, 217, 274, 397. 

Cumofenol. Isomeri, 433. 

Curarina. Studi, 212. 


Daturina, 146. 

baubrelite, 222. 

Decipio. Nuovo metallo, 274. 

Densità. Di taluni composti, 98; de- 
terminazione della densità di vapore, 
106, 108, 410, 175, 187, 204; den- 
sità dei comp. organici,.189, 192; ap- 
parecchio a densità, 266; dens. di va- 
pore dell'idrato di cloral, 277. 

biallile. Costituzione, 261, 269. 

Diallilpropilcarbinol, 220. 

Diamile e derivati, 265 ; sulla sco- 
perta, 210, 
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Diammidodifenile. Isomeri, 163. 

Diazocomposti. V. i Composti. 
Az. del mercaptan etilico, 196. 

Diazoetossane, {04. 

Dibenzoresorcina, 187. 

Dibromoacetogliossilide, 24. 

Dibutilene, 157. 

Didimio. Sua diffusione, 118; studi, 
244, 227; sul suo ossido nella cerite, 
271. 

Dietilammina. V. Etilammina. 

Dietilanilina. V. Anilina, 

Dietilcabinol. Trasformazione in 
metilpropilcarbinol, 220. 

Dietilcarbopirrolammide.Bro- 
moderivati, 167. 

Dietilidrazina, 486. 

Difenilammina. Benzilica, 166. 

Difenilarsenici composti, 475. 

Difenilbenzine. Studi, 165. 

Difenile. Esametossildifenile, 104 ; 
prodotti di clorurazione diretta, 157; 
basi difeniliche, 165; preparazione, 208. 

Difenilenacetone, 219. 

Difenilenmetane. Identità col fluo- 
rene, 219. 

Difenilmetane. Diossiderivato, 222; 
nitrazione, 222. 

Difeniletilarsina, 175. 

bifeniletilmetilmetane, 178. 

Difenoli. Dal j-diammidodifenile, 165. 

Diisopentile. V. Diamile. 

bimetilanilina. V. Anilina, 

bimetilcarbopirrolammide. 
Bromoderivati, 167. 

Dimetiletilene, 224, 225. 

Dinaftildichinone ec derivati,245. 
$34. 
binaftile. Sui derivati del’ isodina- 
file e sul terzo dinaftile, 208. 
binitrocomposti. V. i composti. 
biosmee. Studi, 118. 
biossidifenilmetane, 2 
Dipropilbenzina (pira), 1 
Disseccatori, 257. 
Dissociazion e, 107, 266; degli os- 

sidi della famiglia del platino , 151, 
374; dei solfuri metallici, 263, 267, 
10; del Baco;, 266 ; dell’ idrato di 
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cloro, 266; dell’idrato di cloral, 267. 
Ditolile. Ossidazione, 209. 
Duboisina, 142, 446. 


Ebollizione. Determinaz. del punto 
di ebol. con poca sostanza, 154, 234; 
punti di eb. elevati, 238. 

Elastina. Putrefazione, 189. 

Elementare analisi. Det. delle 
sost. org. azotate, 101; determ. di S, 
Ph, As, Cl, Br, I, 249; analisi quan- 
titativa dei comp. organici, 254; an. 
organica mediante il platino, 255; de- 
terminaz dell’ azoto nella nitroglice- 
rina, 256; determ contemporanea di 
C, HI, eV, 258; riconoscimento di $, N, Cl. 
ad un tempo nelle sost. organiche, 874. 

Elementi. Natura composta di ta- 
luni, 272. 

Elemi. Studi sulla resina, 3410, 

Elettricita. Sulle reazioni dell’eMa- 
vio, 143, 225; influenza sulla nutri- 
zione delle piante, 149, 154, 268, 269, 
27; influenza sulla fruttificazione , 
274; az. elettrochimiche sotto pres- 
sione, 275. 

Enocianina, 262, 269. 

Enolina. Preparazione, 223. 

Eosina. Impiego delle lacche, 249. 

Epicloridrina. Azione del ciana- 
fo potassico, 183; az. dell’etere clo- 
rocarbonico e del sodio, 264. 

Erbina, 271. 

Esametilbenzina. ball’acetone, 271.. 

Esametossildifenile, 105. 

Escrementi. Parti volatili di quelli 
umani, 190, 

Essenza di croto n. Sugli aridi 
volatili, 201 
— di limone, 208. 

— di salvia. Studi, 238, 

di terebentina. Studi su 
quella russa, 234 ; terpina da essa, 
27; derivati, 273. 

- - di valeriana. Ricerche, 144. 

Essile. Az. di KCy sul joduro dalla 

mannite, 166; bromurazione, 187. 
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Etenilisodifenilamidina, 214. 
Etenilnaftilamidina, 163. 
Eteniltolilamidina, 165. 
iE tere. Sopra un suo idrato, 141; for- 

mazione, 197; az. sui semi, 487, 492, 

4594, 

— acetico Bromoderivato, 476; 

az. di NHy sui bromoileriv., 183. 

— acectoacetico, Sintesi me- 

diante esso, 30, 106, 107, 112, 159, 

245; isoamilderivato, 51; derivati alo- 

genati, 52; metallo-derivati, 112; scis- 

sione di esso e dei suoi derivati cogli 

alcali, 1°%8; preparaz. dei prodotti or- 

ganici mono e bisostituiti di esso, 246. 

— acetosuccinico, 112; me- 

tilderivato, 213; %-g- dimetilderivato, 

215; a-etilderiv , 216. 

— allilacetoacetico. Stu- 

dii, 107. 

-- amilbenzotioimidico,168. 

— benzilacetoacetico. Stu- 

dii, 10%. 

— benzoilacetoacetico, 

Studi, 105. 

— carbocomenico, 19). 

— carbogallico, 191, 

— clorocarbonico. Azione 

su composti aloidi ossig. della serie 

grassa, 186, 264; az. del cianatu po- 

tassico, 217. 

— diacetosuccinic o. Azio- 

ne dell’H»SU,, 216. 

— dibenzilacetvacetico. Stu- 

di, 107. 

— dietilgliossilico, 132. 

— etilentriclorolattico, 191. 

— etilmetilacetico, Il?. 

— etilmetilacctoacetico, 112. 

— gliossilico, 214. 

— isobutilacetoacetico. Stu- 

di, 139. 

— ortotioformobenzilico,187. 

— viniletilico, 215. 
Eteri. Preparazione di quelli tioimi- 

dici, 167. 

— tioglicolici, 176. 
Eterificazione. Degli alcooli pri- 

mari, 99; e degli alcooli secondari, 183. 


Etilacetammide, Az. degli aloge- 
ni, 263, 

Etilammina. Formazione, 182; 
decomposiz. del cloridrato pel calo- 
‘re, 401. 

Etilanilina. V. Anilina. 

Etilcanfene, 4167. 

Etile. Etilsolfato baritico, 99; azione 
di ICH3 sull’iponitrito d’argento, 104; 
az. del cloruro di solforile e dell’ a- 
cido cloroetilsolforico sull’anilina, 162; 
derivati di sostituzione alogenica del 
Cofl;Br e del CsH;Cl, 164; azione del 
AmoS(), sul solfoetilato baritico, 176; 
scomp. dei solfati etilici con HCI gas- 
soso, 176; disulfoossidoetilico con KOH 
182; comp. idrazinici, 186; ultimi pro- 
dotti di bromurazione , 186 ; solfuro 
feniletilico, 194; ctilsolfoni, 194; azio- 
ne di diazocomposti sull’etilmercaptan, 
195; formaz. dell’ etere etilico, 197; 
cloruro di etile, 223; azione del cloro 
sul Call,Br, 227; azione del ioduro 
sui semi, 430. 

Etilene. Az. dell’ acido ipobromoso 
sul dibromurato, 163; derivati per 30- 
stituzione alogenica, 164; az. dell’ a- 
nidride ipoclorosa, 176; azione di aci- 
do ipoclorico, 184; etilendietilsolfone, 
194; formaz. dell’ ossido , 197, 227; 
borato, 199; cianidrina, 213; prepa- 
razione, 217; ossidazione, 223; ossi- 
sidaz. diretta dei prodotti alogenati,259, 
260; cianuro, 262. 

Etilidene, 248. 

Etilnaftilammina, 166. 

Etilossibutirrammide, 274. 

Etilpirrol. Studi, 167. 

Etossiacetonitrile, 264,268. 

Euforbone, 216. 

Eupittone, 182. 

Evodina, 149. 


F 


Farina. Metodo per la combustione, 
258; riconosce. della farina di segala, 
272. 


Fenetilammi na. Desomposizione 
del cloridrato, 294; cloridrato di 
difenetilammina, 296 ; studi sulle fe- 
netilammine, 535. 

Fenetol. Azoossiazo ed idroazocom- 
posti, 197. 

Fenilacetotiammide. Riduzione, 
B58. 

Fenilanisoaldeidina, 405. 

Fenilarsenici composti, 173. 

Fenilarsin a. Difeniletilarsina, 175; 
trifenilarsina e deriv. 175. 

Fenilbenzaldeidina, 104. 

Fenilbutilene. Az. di ac. nitro- 
so, 99. 

Fenilcumarina. Sintesi, 428. 

Fenile. Az. di SO; sul pseudosolfo- 
cianato, 27; 187; dinitrosolfuro, 184; 
solfuro feniletilico, 194; feniletilsotfo- 
ne, 194; benzenilisodifeniamidina, 214; 
etenilisodifenilamidina, 214 ; compo- 
stannofenilici, 221. 

Fenilfurfuraldeidina, 105. 

Fenilglicol. Derivati, 179. 

Fenilnaftilsolfone. 482. 

Feniltolilsolfone, #81. 

Fenilxililsolfone, 182. 

Fenol. Prodotti di decomp. ad alta 
temperatura, 157; bromonitro e bro- 
moamidoanisoli, 163; solfoeteri, 176; 
eloronitrotiofenol, 181; metanitrofenol 
e derivati, 182; cloruro di percloro- 
fenol, 184; diazocomposti, 185; deri- 
vati dell’ortonitrofenol, 187; determi- 
nazione volumetrica, 193; preparazio- 
ne, 194; tiofenato etilico, 194; azoos- 
siazo- ed idroazofenetoli, 197; forma- 
zione nella putrefazione delle sostan- 
ze albuminoidi , 198 ; separazione 
di quello introdotto nell’ organismo, 
198; influenza nella nitrificazione, 229; 
forma crist. del nitrofenolsolfonato 
monopotassico, 360; ossiazobenzina e 
metilossiazobenzina, 424 ; az. dell’a- 
cido monocloroacetico , 471 ; azione 
sui semi, 504. 

— ftalico. Come indicatore per 
titolare gli alcali e gli acidi 233. 
— tolilato, 422. 


XLI 


F eno li. Solfoeteri, 176; az. dei diazo- 
composti dei solfacidi , 183; az. dei 
cloruri di radicali acidi, 187. 

Fermentazioni, Studi, 147, 154, 
176, 273; putrida, 189, 190, 192, 
268; fermento dell’urea nell’aria, 226; 
della birra, 227 ; come causa della 
nitrificazione, 229, 248; sulla settici- 
tà del sangue, 269; teoria, 269. 

Ferricianuri. Superferricianuro 
potassico, 157; di bismuto, 204, 203. 

Ferro. Sui composti ferrocianici, 55; 
comp. magnetici delle form. RO.Fes0y 
o R!'Fe,0,, 99 ; trasform. di FesClg 
in Fe,Cl,, 109; arseniuro , 145; do- 
samento nelle piante alimentari, 150; 
pirofosfato sodico-ferrico, 161; sepa- 
razione dal bismuto, 201; dosamento 
nei minerali manganiferi, 202; azione 
di HNO;, 203; idrati, 205; fosfati, 122; 
dosam. del manganese in esso e nei 
minerali, 227, 253; azione dei ridu- 
centi sull’ossido, 228; dosam. del fo- 
sforo, 232, 252; determ col cloruro 
stannoso, 250; dosamento dell’ ossido 
ferroso nei silicati insol., 253, sepa- 
raz, dal Mn, 254, 255; determ. di Cu 
e S nelle piriti di ferro e rame, 254, 
sol. dell’ ossido di ferro arroventato, 
236; dissociaz. del solfuro, 263; azio- 
ne del succo di foglie di barbabieto- 
le sul Fe;Ck, 27!; produz. artif. del- 
l’oligisto, 452. 

Ferrocianuri. Studi su quelli di 
ferro, 53; di ammine, 138; di bismuto 
204, 203. 

Ferro-manganico. Dosamento del 
manganese, 227. 

Ficus gummiflua. Cera, 183. 

Filip pio, Nuovo metallo, 271. 

Fitosterina, 216. 

Florobromina, 457. 

Floroglucina. Az. del Br, 157. 

Fluorantrene, 219. 

Fluorene, Identità col difenilenme- 
tane, 219. 

Fluorescein a. Sintesi, 224; impiego 
delle lacche di fluoresceina, 249; azio- 
ne dell’acido nitrosilsolforico, 263. 
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Fluorina, Sul liquido contenuto in 
una sua cavità, 204. 

Foglie. V. Piante. 

Formaggio. Su quello di Cantol, 249. 

Forone. Dalla nitrosotriacetonammi- 
na, 109. 

Fosfati. Studi, 158, 224; pirofosfato 
sodico-ferrico, 161; az. di HCI, 244; 
det. del valore dei perfosfati , 232 ; 
depos. di fosfati di calcio nei Vosgi, 
270; f. ammonico neutro, 301. 

Fosforo. Ac. ipofosforico, 110, 224; 
riduzione dei iodati con esso , 152 ; 
dosamento nel ferro e nei suoi mine- 
rali, 232, 252; determ. nelle sostanze 
organiche, 249; idrog. fosforato, 270. 

Frutti. Ricerca dell’acido citrico, 233. 

Ftalanile, 187. 

Furfurobutilene. Az. di ac. ni- 
troso, 99. 

Furfurol. Nell’aceto grezzo, 175. 

Fusione. Punti di fus. elevati, 238. 


Gallio. Studi, 144; comp. elettro-chi- 
mico, 147; calorico specif. e di fusio- 
ne, 449; equivalente, 226. 

Galvanoplastica. Del cobalto,26); 
de! nichel e del cobalto, 269. 

Garofani, Comp. delle ceneri, 157. 

Gas. Sulla loro combustione negli eu- 
diometri, 141; sull’analisi dei gas, 202; 
analisi di quelli della grotta del Cane, 
230 ; liquefazione di quelli incoerci- 
bili, 248, 249, 266; apparecchio a 
svolgimento , 253 ; analisi e metodi 
gassometrici, 404, 

Gas illuminante. Sul gas di Lon- 
dra, 200; determ. di S, 249, 250; re- 
golatore di corrente, 250. 

Gassometro. Uso, 252. 

Gesso. V. Calcio. 

Ghisa. Dosam. del manganese , 203, 
227. 

Glicerina.Isomero della monoclori- 
drina, 197; derivati, 226; riconosci- 
mento nel latte, vino, birra, 246; de- 


term. di N nella nitroglicerina, 256; 
determ. nel vino, 25»; azione di 
CICO$CH; sulle cloridrine gliceriche, 
264 ; az. dei cloridrati di ammine, 
268; az. sui semi, 499. 

Glicina, 157. 

Glicociamina. Sintesi, 194. 

Glicol. Dal bibromuro d’ etilene ed 
acqua , 56 ; az. del cloruro di sol- 
forile, 193; az. del cloruro di boro, 
199; preparaz., 217; glicolato etilico, 
268. ‘ 

Glicolfenilammina, 263. 

Glicoli. Derivati del fenilglicol, 179; 
az. del calore sul propilglicol, 244. 

Glicolide. Studi, 262; az. dell’alcool 
assoluto, 268. 

Glucinio. Riconoscimento, 256. 

Glucosidi. Nel lupinus lutens, 183. 

Glucoso. Identità di quello di diverse 
prov., 216; riconosce. nei vini, 252, 
258; prova col reat. di Béttger, 254; 
nell’urina, 253; determ. quantitativa, 
256; nuovo liq. per determinarlo, 266; 
costituz. di quello inattivo degli zuc- 
cheri bruti, 270; alteraz. dei glucosi 
formatisi coll’inversione del saccaroso, 
273. 

Goa (polvere di), 102. 

Gomma ammoniaca. Studi 313. 

Gomma-Kino. Studi, 173. 

Goyavier (Scorza di), 147. 

Granatina, 147. 

Grasse materie. Appar. per de- 
terminarle, 256, 258. 

Grisometro, 273. 

Grotta del cane. Composiz. dei gas, 
230. 

Guanidina. Az. degli alogeni sui 
sali, 102; trasf. in melamina, 194 ; 
az. dell’etere clorocarbonico, 191. 

Guanidine. Etilearboguanidina, 191, 

Guanolina, 191. 


Hoang-nau. Ricerche, 147, 


Icacina, 216. 

Idrati. Esame col met. del tempo, 206. 

Idrazine, 158; della serie grassa.186. 

Idrialina, 101. 

Adrocarburi. Az. dell’acqua sui de- 
rivati alogenici, 55; az. di ac. nitro- 
so sui non saturi, 99; idrogenazione 
di quelli aromatici , 108 ; az. del Br 
sui normali, 112; nell’essenza di va- 
feriana , 14! ; derivati dell’ idrocar- 
buro CigHis dal feniiglicol, 179; dal- 
l’ac. cantarico, 183; dal colofonio, 184; 
bromuraz. di paraffine, 186; az. dei 
cloruri metatlici volatili, 203; dal ca- 
trame, 219; trasformaz. dei bromu- 
ri etilenici in bromuri di acidi grassi, 
224, 259; del Pinus Sylvestris, 234; 
costituz. di quelli ottenuti nell'azione 
dello zinco sul IC:Hz, 248; riconosci- 
mento di piccola quantità nell’ aria- 
ria, 248; prodotti volatili negli idro- 
carburi grezzi, 266; az. del filo di Pt, 
273; dalle resine, 304. 

Idrocotarnina. Studi, 206. 

Idrogeno. Affinità per l’ossigeno,188; 
combust. incompleta dei :iscugli di 
CU ed H, 198; come riducente, 228; 
analogie ua l’azione della c ppia zin- 
co-rame e quelle dell’ idrogeno oc- 
cluso e nascente, 239; liquefazione, 
249, 266; spostamento reciproco tra 
0, S e alogeni combinati ad H, 272; 
azione sui semi, 476. 

— arsenicale. Form. termica , 
270; az. sui semi, 482. 

— fosforato. Form. term., 270. 
— solforato. Az. sui semi, 482, 
302, 

Idrossilammina. Costituzione, 48; 
Preparaziune, 569; trasform. in acido 
nitroso e nitrico, 571. 

Tn midi. V. Ammidi. 

Tara daco. Deter. delle sost. colorate 
©oll’analisi spettrale, 233, 287. 

I wa gessamento dei vini e dei mo- 
Sti, 37. 


XLHI 


Inosite, Identità con gli zuccheri ve- 
getali, 266. 

Insetticida polvere. Dai fiori 
del chrysantemum, 445. 

Inulina. Identità di quelle di diversa 
prevenienza, 270. 

Iridio. Dissoc. dell’ossido, 4134 ; sali 
doppi; 166; peso atomico, 166, 224. 

Isatiha. Azione dell’ammoniaca, 160, 
221. 

lsobutilcanfene, 167. 

Isobutile. V. Butile. 

Isodinaftile. Solfacidi, 208; ossi- 
dinaftile, 208; derivati, 208. 

Isoindol, 163, 

Isopropile. V. Propile. 

Isopropilallilbenzina, 209. 

Isopropilbutenilbenzina,209. 

Isopropivinilbenzina, 209. 

Itterbina, 271; nellasipilite di Amherst, 
274. 


Jodati. Riduzione col fosforo, 152. 

Jodio. Composti col Cl e col Br, 157; 
az. sugli ossidi metallici, 245; deter- 
minaz. nei comp. org., 249, 574; ri- 
cerca nell’acqua del mare, 237; azio- 
ne dell’ozono, 267; az. della sol. al- 
coolica sui semi, 496. 

Joduri. Ricerche termochimiche, 161; 
polijoduri, 234, 244. 


Kenngottite, 112. 


L 


Lactobutirometro, 223. 

Lactocianamide, 188. 

Lampada. Teoria di quella Bunsen , 
200. 

Lana. Costituzione, 143. 


XLIV 


Lantanio. Diffusione del lantano, 118; 
studi, 244, 227. 

Latte. Analisi, 146, 148, 152, 154, 
437, 270, 271; dosameuto di piccole 
quantità di manganese, 146 ; saggio 
rapido, 151, 270, 274; riconoscimen- 
to della glicerina, 246; determinazio- 
ne del grasso, 254; determinaz. della 
sost. precipitabile col quaglio , 254, 
determ. dell’azoto, 234. 

Lattoso. V. Zucchero di latte. 

Lave. Ricerche su quelle dei vulcani 
degli Ernici, 393; prod. artific. di oli- 
gisto su esse, 42, 

Leghe. Az. di HN03, 203. 

Leucina. Reazioni, 137; azione della 
potassa fusa, 199; az. dell’ ac. ben- 
-zoico, 264; azione del cloruro di ben- 
zile, 206. 

Leucinimide, 264. 

Lievito. Comp. chimica, 220. 

Lignite. Sui gas racchiusi in essa,204. 

Limone. Sull’essenza, 208. 

Limonina. Studi, 64. 

Liquidi. V. Corpi. 

Litio. Nelle terre è nelle acque di Poz- 
zuoli, 269. 

Loturidina, 100. 

Loturina, 400. 

Lupigenina, 185. 

Lupinina, 183. 


Magnesio. Reattivo, 142; tungstati, 150; 
az. di HNO; , 203; esame del solfato 
col met. del tempo, 206; composti del 
MgSO, col solfato calcico , 296; ma- 
gnesia come antidoto, 27) ; alcalinità 
dei suoi carbonati e silicati, 273. 

Manganese. Dosam. nel latte, nel 
sangue e nell’urina, 146; tungstato, 150; 
fosfati, 158 ; permanganato potassico 
e prodotti di scomposiz. coll’ ossida- 
zione, 193; determ. volum., 195; se- 
paraz. dal bisinuto, 201; dosam. nel 
ferro nella ghisa bianca e nei mine- 
rali, 202, 227, 252; bleu al manga- 


nese, 223 ; az. degli agenti riduttori 
sul permanganato potassico, 232; nuova 
reazione. 238; tetracloruro, 245; ace- 
tati, 249; determ. come ossalato, 233; 
separaz. dalla calce, 233; precip. co- 
me solfuro anidro, 253; separaz. dal 
ferro. 234, 235; nuova buretta pel 
permanganato , 237; az. del perman- 
ganato sui cloruri metallici, 242; dis- 
soc. del solfuro, 263. 

Manganiti, 263. 

Mannite. Reaz. dell’ac. borico in sua 
presenza, 223, 223. 

Manoscritti. Ristauram. della scrit- 
tura in quelli vecchi, 188. 

Meconoiosina, 154. 

Medi privi d’ossigeno, 468. 

Medica. Resistenza dei semi all’azione 
degli agenti chimici, 474. 

Melamina. Dalla guanidina, 194. 

Melarancio. Uso della tintura come 
indicatore nell’alcalimetria, 238. 

Mele. Ricerche sulla feccia, 147. 

Melilotolo, 267. 

Mercaptan. Az di HC! gassoso sul 
misc, di mercaptan e nitrili, 167; dal- 
l’acetaldeide, 186; az. dei diazocom- 
posti, 196. 

Mercaptidi Az. di cloroformio sul 
sodico-benzilico, 187. 

Mercurialina. Identità colla meti- 
lammina, 218. 

Mercurio. Pesi specifici di taluni com- 
posti, 98; tungstati, 132; ric. nell'u- 
rina, 133; dosam. volumetrico, 210; 
comportam. delle soluz. colla carta 
da filtro, 239; reaz. coll’ HCl, 273; 
az. degli idracidi sul solfato e del- 
Vac. solforico sui sali aloidi, 273; a- 
zione del IIgCl, sui semi, 497; az. del- 
l’ozono, 534. 

Mesitilene. Derivati, 180. 

Metalli. Affinità di S ed O per essi, 
110; decomp. degl’ idracidi coi me- 
talli, 154, 271; comportam. delle so- 
luz. metalliche colla carta da filtro. 239; 
nuovo ossido del gruppo del cerio, 269, 
270; in taluni frammenti prov. dalle 
sepolture peruviane, 273. 


Metanetolcanfora. Studi, 107. 

Meteoriti. Analisi di quello di Zsa- 
danyer, 258. 

Metilammina. Pesi specifici di ta- 
funi sali, 98; identità colla mercuria- 
lina, 248; trimetilammina e CSo, 273. 

Metile. Az. dell’acqua sul joduro 33; 
metilsolfato baritico, 99; bromurazione 
completa, 186 ; metiletilsolfone, 194; 
bromuro, 498; cloruro di metile, 223; 
liquefaz. dell’idruro, 248; az. dell’i- 
druro sui semi, 479. 

Metile-allile, 224. 

Metilisoamilcarbinol, 4159. 

Metilisopropilcarbinol, 212. 

Metilossiazobenzina, 424. 

Metilpropilcarbinol. Dal dietil- 
carbinol. 220 

Metiltaurina, 195. 

Metiltaurociamina, 4195. 

Miargirite, 112. 

mimosa. Principio astring. dell’ estrat- 
to, 337. 

Minerali. Dosam. del ferro e del 
manganese, 202, 227; sul liquido con- 
tenuto tn una cavità di spato fluore, 
204; gas contenuti nelle ligniti e nelle 
resine tninerali, 207; Daubrelite, 222. 

Misure. Materia di quelle campioni, 221 

Molecole. Loro velocità, 213. 

Molibdati. Az. di HCI, 245. 

Molibdeno. Soluz. nell’ac. nitrico, 250; 
az.del PCI; sull'anidride molibdica, 338. 

Monete Analisi di m. di nichel e di 
bronzo. 253. 

More. Ac. citrico inquelleimmature 231. 

Morfina. Ricerca, 257. 

Mosandro. Nuovo elemento, 269 , 
270, 274, 273. 

Mosti. Ingessameuto , 37. 

Mucina Putrefazione, 190. 

Munjistina. Identità coll’acido pur- 
purosantico, 246. 

Nuresside. Sintesi, 273. 
Muresseina. Sintesi, 237. 
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nonaftalina, 97; studi, 176; az. dei 
diazocomposti dei solfacidi sui feno- 
li, 483; az. dei cloruri metallici, 208; 
solfacidi , 208 ; nuova dicloronafta- 
lina, 226; derivati clorurati 227; pro- 
dotti di addiz. coi derivati nitrati della 
benzina, 259. 

Naftilammina. Az. sugli acetoni, 
409; benzenilnaftilamidina, 165; ete- 
nilnaftilamidina , 166; benzonaftiltio- 
amide, 166; acetonaftiltioamide, 166 ; 
etilnaftilammina, 166; deriv. dell’ace- 
touaftalide, 176 

Naftile. Uree naftiliche, 28; ac. naftil- 
fosforoso, 97; ac dinaftilfosforoso, 97; 
ac. naftilarsenico, 97; fenilnaftilsolfo- 
ne, 182; ac. $-nitronaftilsolforoso, 226 

Naftilfos fina. Dietilica, 97; ioduro 
di trietilnaftilfosfonio, 97. 

Naftochinone. Derivati del g-naf- 
tochinone, 221, 243. 

Naftoile. Ammide Z-naftoica, 97. 

Naftol. Nitro ed amidoderivati, 108, 
157; diazocomposti, 185; nitrovo f-na- 
ftol, 293; derivati, 344. 

Napellina, 243. 

Narcotina. Studi, 206. 

Nero, V. Colorants materie. 
Neutralizzazione, 199;cal. di 
neutraliz. dell’ac. perclorico, 222. 
Nichel. Pesi specifici di alcuni sali, 99; 
arseniuro, 14%; tungstati, 150; sepa- 
razione dallo zinco, 163; az.HNO3, 203; 
determinaz. come ossalato, 233; rico- 
nosc. a canto al cobalto, 255, 509, a- 
nalisi di monete di nichel, 253; dis- 
sociaz. del solfuro, 263; carburaz. per 
cementaz., 266; galvanoplastica, 269; 

sull’ossido Niz04, 275. 

Nicotina, Studi, 160. 

Nitrata. Ricerche termochimiche, 194; 
az. di HCI, 244, 

Nitrificazione. Ricerchè, 229, 248. 

Nitriti. Trasform. in immidi, 96; 
propionitrile, 97; az. di HCl sul mi- 
scuglio di benzonitrile e amilmercap- 
tan, 167; su quello dell’ ac. ammido 
trimetilossibutirico , 218; benzoni- 
trile, 218; az. della sol. alcool. di sol- 
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furo sodico in pres. di HoS, 225; cia- 

nuro d’etilene , 262; etossiacetonitri- 

le, 264,268; acetonitrile nelle benzine 

grezze, 266; studi sull’a-toluico, 556. 
Nitrocomposti. V.¢ composti. 
Nitrosile. V. Azoto. 
Nitrosocomposti. V. i composti. 


Oligisto. Produz.artif. sulle lave, 452. 

Oltremare, 221, 223, 248; cestitu- 
zione, 176, 479; sul verde e sull’az- 
zurro, 244; artificiale, 223; oltremari 
di diversi metalli, 263. 

Orcina. Nitro- e nitrosoderivati, 112; 
diazocomposti, 185. 

Organismo animale. Nuova base 
da esso, 224; mat. albuminoidi degli 
organi , 271 ; diffusione del rame in 
esso, 546, - 

Oro. Arseninro , 144; cianuri doppi, 
226; det. del peso dei piccoli granelli 
col microscopio , 235 ; prova per la 
comparaz. del colore, 256; azione del- 
l’ozono, 525. 

Osmio. Dissoc. dell’ossido, £34. 

Ossalati. Az. di quelli alcalini sui 
carbonati terrosi e di quelli terrosi 
coi carbonati alcalini, 204; az. di HCI, 
241, 

Ossammide. Az. degli ipobromiti , 
246. 

Ossiacetoni. Sintesi, 187. 

Ossiazobenzina, 424. 

Ossichinoni. Dal fenilglicol, 179. 

Ossidinaftile, 208. 

Ossido di carbonio. V. Carbonio. 

Ossigeno. Affinità pei metalli, 110; 
per l’H e pel C, 158; azione del pi- 
rogallato potassico, 202; condensazio- 
ne, 249: densità di quello liquido, 263; 
spostamenti reciproci tra 0,S e alo- 
geni combinati con II, 272; azione sui 
semi, 476. 

Ossimetilstilbene, 536. 

Ossisolfobenzide. Tetranitrode- 
rivati, 105. 


Ostriche. Rame in esse, 143. 

Uzono. Sulla sua formaz. nell’elettro- 
lisi, 140, 225; stabilità, 140 ; azione 
sul jodio, 267; az. sopra alcuni me- 
talli nobili, 521. = 


Palladio. Nuovo composto, 144, 267; 
dissoc. dell’ossido, 154; applicazione 
del filo , 248; falsificaz. del cloruro 
sodico-palladico, 251; az. sugl’idro- 
carburi, 273; az. dell’ozono, 527. 

Paraffine. V. Idrocarburi. 

Parisite. Studi, 133. 

Pelletierina. Studi, 147, 153, 270. 

Perfosfati. V. fosfati. 

Periodati. Alcalino terrosi, 243. 

Permanganato potassico. Stu- 
di, 19%; az. dei riducenti, 233; nuova 
buretta per esso, 257; az. sui cloruri 
metallici, 263. 

Pesi. Materia di quelli campioni, 221. 

Pesamosto. Ricerche di controllo , 
250, 258. 

Peso specifico. Vedi Densità. 

Piante. Influenza della elettricità sulla 
loro nutrizione, 149, 154, 268, 269, 
270; dosam. del ferro in quelle ali- 
mentari, 130, 4154; aspetto chimico 
della fisiologia vegetale, 244; ricono- 
scimento dell’ ac. citrico nei frutti, 
255; determ. di NH3 nei prodotti ve- 
getali, 236 ; influenza dell’ elettricità 
sulla fruttificazione , 274 ; resistenza 
dei semi agli agenti chimici, 474. 

Picraconina, 242.000 

Picraconitina, 242, 

Picrotossina. Studi, 87; reazioni 
caratteristiche, 113. 

Pigmenti. Estrazione di quelli d’ori- 
gine animale, 447. 

Pinacoline.-Acetopinacoline, 178, 

Pinaconi, 178 

Pinus sylvestris. Suoi idrocar- 
buri, 231. 

Piombo Arseniuro, 143; tungstati,152; 
dosam. nel sottonitrato di Bismuto , 


453, 134, 269; az. solvente di varie 
sol. saline 201 ; az. di HNO; , 203; 
idrati, 206; polioduro, 233; az. degli 
alogeni sui suoi ossidi, 245 ; nuovo 
prodotto d’ossidazione, 263; modifi- 
cazione allotropica, 268. 
Piperidiua, Studi, 333, 
Pirocatechina. Nitro ed amidode- 
rivato, 200. 
Pirrol. Studi, 167. 
Pittakal, 182. 
Platino. Dissoc. degli ossidi dei me- 
telli della sua famiglia, 154, 271; plato 
e diplatonitriti, 160; ossido platinoso- 
platinico, 161; azione del nitrato d’ar- 
gento sull’acido cloroplatinico , 461; 
fulminati, 199 ; impiego nell’ analisi 
elementare, 253; solubilità nell’ac. sol- 
forico, 264; az. sugl’idrocarburi, 273; 
az. dell'ozono, 526. 
Platinocianuri. Di tallio, 205. 
Platonitr iti. Studi 160, 
Polarizzazione App. di p. di Was- 
serlein, 258. 
Pomi di terra. Composiz, degli olii 
ed alcool che danno, 274. 
Pomidoro. Loro mat. colorante, 506. 
Pompe. Pompa ad aria pel getto di va- 
pore, 250; p. ad aria, 236. 
Potassio. Pesi specifici di taluni sa- 
li, 98; dosam. volumetrico, 146, 256; 
superferricianuro , 157 ; santogenato 
come mezzo di dosare il CSs, il Cu 
e gli a!cali, 158; permanganato e de- 
rivati, £93 ; compcsti del solfato col 
Ca SU,, 206 ; az. del carbonato sul 
cloruro di calcio, 229; azione dei ri- 
ducenti sul permanganato, 232: azio- 
ne della coppia zinco-rame e dell’ e- 
lettrolisi sul nitrato e sul clorato,233, 
240; poliioduro, 234; ufficio del car- 
bone nella riduz. del solfato, 247; de- 
terminaz. come cloroplatinato , 254, 
©ianuro puro del commercio, 2:52; de- 
terminaz., 256; nuova buretta pel per- 
mamanganato , 257 ; az. del perinanga- 
xaato sui cloruri metallici, 263; sulla 
ppotassa alcoolica, 267; cobalticianuro, 
=2 75; az. del bicromato sull’ac. acetico 
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e sull’acetato potassico, 420 ; azione 
del bromuro sui semi , 497 ; azione 
del solfuro sui semi, 499; az. del CyK 
sui semi, 500. 


Precipitati. Determ. senza lavarli 


e disseccarli, 232. 


Pressione. Influenza nei fenomeni 


chimici, 225. 


Propile. Propilsolfato baritico , 99 ; 


bromurazione, 187; diisopropilsolfone, 
194; borato, 199; sul propilglicol, 244. 


Propionamidina. Dal propionitri- 


le, 97. 


Pseudoaconina; 233. 
Pseudoaconitina, 233. 
Pseudosolfocianati. Az. di SO, 


sul fenilico, 27. 


Ptomaine. Su una venefica estratta 


da due cadaveri, 33; genesi, 33. 


Putrefazione, 189, 190. 


Quadri. Pulitura di quelli ad olio, 488. 
Quebracho. Sulla gomma del q. co- 


lorato, 90. 


Quercite, 159, 225, 266, 


Radice di colombo. Costituenti, 63. 
Rame. Sali doppii dell’iposolfito ra- 


moso, 102; arseniuro, 144; nelle ostri- 
che, 145; tungstati, 152; dosamento, 
158, 258; solfaro ottenuto per via 
umida, 189; ossido di rame ammo- 
niacale come ossidante, 198; influenza 
del solfuro ammonico sull’ azione di 
varie soluzioni sul rame, 200; az. di 
HNO3, 203; azione dei riducenti sul- 
l’ ossido, 228 ; assorbimento del CO 
col cloruro ramoso, 231; azione del- 
l’ac. solforico, 232; az. della coppia 
Zn-Cu sugli ossisali alcalini, 233; ana- 
logia tra le az. della coppa Zn-Cu e 
quelle dell’ idrog. nascente ed occlu- 
so, 239; acetati, 249; determ. di Cu 
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eS nelle piriti, 254; peso atomico, 255; 
dosam. dell’ossido ramoso nel rame, 
255; separaz. di Cu e Zn coll’HsS, 257, 
az. del cloruro sull’anilina, 2064; nuovo 
liq. ramico per determinare il gluco- 
80, 266; modificaz. allotropica , 267; 
az. della sol. gliverica di CuSuy sui 
semi, 498; diffusione nel regno ani- 
male, 346. 

Ramnetina. Studj, 103. 

Resine. Gas contenuti in talune mi- 
nerali, 204; studi, 304. 

Resorcina. Pentabromoresorcina, 104, 
184; solfoeteri, 176; diazocomposti, 185, 
benzo e dibenzoresorcina, 187; az. del 
cloruro di solforile, 192; az. dell’os- 
sicloruro di solforile sulla diclorura- 
ta, 193; trasform. in fluorescina, 224. 

Rifrazione, Determinaz. dell’ indice 
di rifraz.dei liquidicol microscopio, 247. 

Robbia. Sue mat. coloranti, 202, 246. 

Rodio. Ossido, 154, 

Rose. Composiz. delle ceneri, 197. 

Rotatorio potere. Studi, 4137; 
delle sotanze liquide e delle disciolte, 

216. 

Rosanilina. Mat. coloranti del suo 
gruppo, 183; trasform. di aurina in 
rosanilina, 204; mat. colorati del suo 
gruppo in relaz. coi costituenti della 
corallina, 221; studi, 222; mat. co- 
loranti da essa mediante i cloruri al- 
coolici, 223. 

Rubino. Produz. artif., 248. 

Rutenio. Sul suo ossido, 154. 


Sabadillina, 216, 244. 

Sabatrina, 246, 244. 

Safranina. Spettro d’assorbim., 165. 

Sali. Ricerche termochimiche, 161, 191, 
493; esame di quelli idrati col met. 
del tempo, 206; az. della coppia 
Zn-Cu sui sali alcalini, 233; az. degli 
ossidi, 244; az. dell’az. cloridrica, 244; 
tens. di vapore e punto di congela- 
mento delle soluz. 269; su quelli delle 
acque saline di Volterra, 289. 


Salvia. Sul suo olio essenzia 

Sangue. Dosam. del mangan 
struttura dei globuli, 446; 
nelle macchie sospette, 153; 
col bacillus subtilis , 190 ; 
mento della setticita, 269. 

Santogenati, V. i metalli. 

Santonina. Aziane, 145, 

Santoramnina. Studi, 10: 

Saponi. Solubilita anormale 
corpi in essi, 270. 

Saponificazione. Solforic 

Sarcosina, 4157. 

Satureja juliana. Studi, 

Scatol. Dall’albumina, 190. 

Sceelite. Studi, 127, 136, 

Segala. Maturaz. dei semi, 2 

Selenio. Tetracloruro ossis: 
rico, 179; determ. di quell 
nel CS, 198. 

Sem i. Resistenza agli agenti chit 

Silicati. Processo d’analisi 
nio, 223; produz. di quelli . 
zati, 248; az. dell’ acido oss 
silicato di soda, 248; dosam 
sido ferroso in quelli insolubil 
calinità di quelli di magnesi: 

Silicio Az, del cloruro sull 
rosolforico , 179; az. dell’c 
sali, 244; quarzo idrato, 24 

Sinantroso. Nei semi di se 

Sodio. Dosam. degli alcali i: 
carbonati. 158; pirofosfato sc 
rico , 1641; solfato monoidr: 
carbonato hiidrato, 180; cor 
solfato col CaS0),, 206; reaz 
race, 225; az. del carbonati 
ruro di calcio, 229; iponit. 
ufficio del carbone nella 1 
solfato, 247; az. dell’ac. os 
silicato , 248 ; falsificaz. de 
sodio-palladico con cloruro sc 
produz. artificiale del carbc 
turale, 268, 

Solfati. Az. dell’HCI gassos 
156, 244; ricerche termochin 
ufficio del carbone nella 
solfati alcalini 247; ricerche 

Solfo. Affinità pei metalli, | 


cloruro ossilensolforico, 179; tetrabro- 
muro ossisolforico , 179; determina- 
zione di quello sciolto nel CS,, 198; 
azione del bromo, 238; determ. nelle 
sost. organiche, 249, 571; det. nel gas 
illum., 249 , 250; determinaz. nelle 
piriti , 234; cloruro, 266; sostituzione 
all’ossig. nella serie grassa 266; spo- 
stam. recipr. tra O,Se e alogeni com- 
binati con II, 272. 

Solfobenzide. Sintesi, 181; mono- 
cloroderiv., 184; az. di ac. clorosol- 
furico, 182. 

Selfocarbonati. V. i metalli. Pesi 
specifici di taluni, 98. 

Solfocianati. Uso di quello ammo- 
nico neli’anal. volum., 138. 

Solfoni. Sintesi colle clorvanidridi dei 
solfacidi, 181; studi, 194. 

Solfoossidi alcoolici. Studi, 194. 

Solfotoluide. Sintesi, 181. 

Solfourea Az. dell’ac. monocloroa- 
cetico, 158. 

Solfouree. Ossifenilsolfourea , 187 ; 
fenetiliche, 569. 

Solfuri. V. i metalli. Vissociazione , 
263, 267, 270. 

Solfuro di carbonio V. Carbonio. 

Soluzioni. Costituzione, 173; az. del 
gesso su talune soluz. saline sature, 
477; comportam. di quelle metalliche 
colla carta da filtro, 239; tensione di 
vapore e punto di congelamento di 
quelle saline, 269. 

Spergulina, 147 

Spermatozoidi.kicercanell’urina,130. 

Spettrale analisi. Spettri d’ as- 
sorb. di uno stesso corpo, 104; an. 
spettrale quantitativa , 164 ; ricerche 
sulla costituz. delle soluzioni , 173; 
determ. delle sost. colorate dell’indaco 
con l’a. spettrale, 253, 237. 

Spettrofotometro, i6l. 

Spinello. Analisi di quello di Tirio- 
lo, 70. 

Stagno. Arseniuro, 145; az. del cloruro 
sull’ac. clororolforico, 179; az. di HNOg 
203 ; tetrabromuro , 230; prep. del 
doruro, 246. 
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Stannofenilici composti. Sin- 
tesi, 224; 

Stilbene. Ossimetilderivato, 336. 

Stirace. Costitueati di quello liquido, 
442, 157, 

Stirolene. Potere rotatorio del meta- 
stirolene, 225, 249. 

Stricnina. Nella scorza di Noang-nau 
147; derivati, 270. 

Stronzio. Tungstati, 150; volatilità, 
138; acetati, 249; inanganito, 263. 
Stufa. Per riscaldare sost. in tubi chiusi, 

ad altre pressioni, 253; stufa a gas, 253. 
Sublimazione, Metodo per determi~ 
nare i punti di sublimaz. 241. 


T 


Tabacco. Miglioramento delle f glia 
di tab. indigeno, 418. 

Tallio. Az. di H{Nv;, 203; platinocia- 
uuro, 205; poliioduro, 234. 

Tannici materiali.vella Grecia, 183. 

Tannino. V. Ac. taunico. 

Tarconina. Studi, 207. 

Tartrati. Saggio dei grezzi, 226; az. 
di HCL 244. 

Taurina. Derivati, 1453. 

Taurociamina, 4143 

Tellurio. Pes. sp. di alcuni compo- 
sti, 99. 

Teobromina, Studi, 1353. 

Terbina, Identità col mosandro, 271. 

Termochimiche ricerche, Sui 
cloruri, bromuri e ioduri, 161; sulla 
esattezza dei risultati, 184; sui sali, 
494, 195; sull’ ac. perclorico , 222; 
sull’ac. borico. 248; sul CaCl,, 248; 
sui cromati, 268; sull’idrog. fusfuratu 
e su quello arsenicale, 270; sui com- 
posti di Co con elementi, 274; ricer- 
che, 274. ' 

Ter pene. Costituzione, 234; nell’ es- 
senza di salvia, 238. 

Terpilene. Dal valerilene, 271. 

Terpina. Studii, 237. 

Terpinilene, 238. 

Terpinol. Studii, 237. 


L 


Terreni. Propr. assorbenti, 186; ni- 
trificazione, 229, 248. 

Tetraetiltetrazone, 486. 

Tetraidroisoxi lol, 408. 

Tialdina (ssidazione, 78. 

‘Ti mol. Fusione con potassa, 104; -clo- 
rocimene da esso , 163 ; prodotti di 
ossidaz. degli eteri dei due timoli, 435, 

Tioaldeidi. V. aldeidi. 

Tioammidi. V. ammidi. 

Tionati Ricerche termochimiche, 194. 

Tirosina, 157; az. della potassa 
fusa, 190. 

Titanio. Az. del cloruro sull’ac. clo- 
rosolforico, 179; az. dell’ ossido sui 
sali, 244; cloruro, 246. 

Tolidine. Sulla m. tolidina, 104. 

Tolilarsenici composti, 476. 

Tolile. Sull’ossidaz. del ditolile , 209; 
az. del cloruro sul fenol, 424, 

Tolilxlilsolfone, 182. 

‘Toluene. Ac. dinitrosolfotoluenici, 33; 

az. di CH3Cl e AlsClg, 104; idrogena- 

zione, 10% ; derivati clorurati , 109; 

sintesi del solfotoluide, 184; feniltolil- 

-solfone, ISL; tolilxililsolfone , 18? ; 

disolfoussidi , 132; azoteluene dalla 

toluidina, 197; az. dei cloruri metal- 
lici, 203; az. del sodio sul p. bro- 
motoluene, 203; az. di COC, e AlsCl,;, 

2149; ossidaz. del parabromurato, 274; 

oluidina. Az. sugli acetoni, 109; 

eteniltolitamidi sa, 155, benzotiotoluidi- 


(i 


na, 156; acetotiotoluidina, 16%; ben- | 


zoamidotoliltioamide. 186; metanitro- 
paratricloroacetuluide , 177; metani- 
troparavaleriltoluide , 177 ; toluidine 
metilate e derivati, 188; trasf. in azo- 
toluene, 197; forma crist. della nitro- 
tuluidina , 358; f. c. dell’ acetotolui- 
de, 362. 

Toluilaldeidine, 195. 

Trifenilarsina, 475. 

Trifenilmetane. Studi, 102, 222. 

Trimetilearbinol, Az. dell’ac. ni- 
trico, 220. 

Tungsteno. Az. di PU, sul WO3, 129; 
tungstati, 1), 152, 272; az dell’ os- 
sido sui sali, 244; prep. del cloruro, 


246; comportam. dell’ acido tungstico 
coll’urina, 254; cloruri ed ossicloru- 
ri, 277. 


U 


Ura midi. Sintesi, 273. 

Urea. Azione degl’ipocloriti, 135, 239, 
246; suo fermento nell’aria, 396. 
Urechites suberecta, 433, 298. 

Urechitina, 133. 

Urechito xetina, 433. 

Urechitoxina, 4153. 

Uree. Naftiliche, 28 ; monoclorocroto- 
nilica, 97; azione di KOH sulla tetra- 
nitrodifenilica, 100; acetilenica, 437, 
166; dictilidrazinica, 186; fenilenurea, 
187; sintesi delle cianoacetiluree, 227; 
monofenetilurea , 367; f- difenetilu- 
rea, 568. 

Urici composti. Sintesi di derivati 
dell’allossana, 273. 

Urina. Ricerca dell’ac. salicilico, 26 ; 
sedim. di fosfati in quella alcalina, 108; 
cistinuria nell'uomo, 198; dosamento - 
del manganese, 140; ricerca degli sper- 
matozoidi, 459; ricerca del mercurio, 
453; costituente normale di quella dei 
cavalli, 176; prova del glucoso, 254, 
235; comport. dell’ac. tungstico, 254. 
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Valeriana Costituenti dell'essenza, 151. 
Valerilcianamide, 188 
Valerilene.Trasform. interpilene, 271. 
Valerolattide, 219. 

Vanadio. Fluoroderivati , 163, 244; 
az. dei sali sull’anilina, 274, 275. 
Vanigliadiacetonammina, 221. 
Vaniglina. Nel belzoino del Siam, £4. 
Vegetali prodotti. Det. di NH}, 256. 
Veratrina, 216; studi, 243, 

Verina, 243. 

Vinitacetonammina. V. 
nammina, 

Vinilanetol, 210, 236. 


Aceto- 


‘Vino. Ingessamento, 37; falsificazioni, 
100: mat. colorante del v. rosso, 
475, 269 ; impiego delle botti nuove 
per il vino nuovo, 188; preparaz. della 
sua mat, colorante, 223; riconosc. della 
glicerina, 24-i; studi ottici e riconosci- 
mento dei vini glucosati, 252, 258 ; 
ricerca di ac. tartrico, 237 ; determi- 
nazione quant. della glicerina, 238 ; 
sull’enociamina, 262, 269. 

Violetto. V. Coloranti materie. 

Volumetrica analisi, Uso del 
solfocian. ammonico , 4138; studi, 
162, 199. 

‘Volumi, Sulla legge dei volumi, 179, 
183, 186, 217; atomici dei comp. or- 
ganici, 189, 192. 


x 


Xilene. Ossidaz. delle xilensolfammi- 
di, 100, 182; ac. bibromom-xilensol- 
forico , 100; dal toluene col CH3C1 e 
AI,Clg, 104; tetra ed essaidroisoxilol , 
108; fenilxililsolfune, 183; tolilxililsol- 
fone, 182; az. dei diazocomposti dei 
solfacidi sui fenoli, 186; az. del clo- 
ruro di tolile sul fenol, 431. 

Xilidina. Paraxilidina, 100. 


LI 
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Zeoliti. Ricerca col cannello, 257. 

Zinco. Az. dei cloruri acidi sui com- 
posti zinco-organici, 411; ricerca tos- 
sicologica; 142; arseniuro, 14%; tung- 
stati, 132; separazione dal nichel, 163; 
solfidrato , 180 ; az. di HNO; , 203; 
az. della coppia Zn-Cu sugli ossisali 
alcalini, 233; analog. tra |’ az. della 
coppia Zn-Cu e quelle dell’idrog. oc- 
cluso e nascente, 239; separaz. di Cu 
e Zn coll’IHS, 237; determinaz. dalla 
polvere di zinco, 239; manganito, 263; 
az. del ZnCl» sui semi, 497. 

Zinco etile. Az. sul bromuro di bro- 
macetile, 212. 

Zinco metile. Az. sul bromuro di 
bromacetile, 212. 

Zucca. Sostanze albuminoidi dai semi, 
196. 

Zucchero. Potere rot. specifico, 167; 
riconoscim. nei vini, 232; az. del per- 
manganato potassico, 262; densità delle 
soluzioni di zucchero puro, 269; co- 
stituz. del glucoso inattivo degli zuc- 
cheri bruti, 270; cause d’inversione , 
273; analisi dei zuccheri bruti, 275. 

Zucchero di latte. Az. di solu- 
zione alcalina di rame, 182; dosamento 
nel latie, V. Latte. 
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Dal bibromuro di etilene ottenne il glicol in quantita relativamente 
grande e dal cloruro di benzile si forma quasi la proporzione teoretica 
di alcool benzilico. Il bromuro di propilene invece dà molto acetone, ma 
solamente traccie di glicol propilenico. 

Cc. Schorlemmer — Osservazione sulla memoria di Th. Mehlis: 
Sullaeido Ettilico dallenantol ed alcuni suoi derivati. Annalen 185,358, 
pag. 395. tai 

L'autore fa osservare che la questione che il Th. Mehlis si era pro- 
posto di decidere era già stata decisa da esso insieme al Grimshaw 
( Annalen 170,137). 

R. ScuIFF. 
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133 
lunghezze d'onda corrispondenti espresse in milionesimi di millimetro. 


M ry OSSERVAZIONI 
Ka 44,5 768,0 
B (Sole) 64,0 686,7 
Li « 65,7 670,6 
He 74,0 656,2 
Cd 75,5 648,8 
Zo 78,6 636,4 
Lif 89,6 640,4 
Na 400,0 589,2 Metà delle due linee del Sodio. 


Cuy 106,4 878,2 

Cu è 414,5 570,4 

Pby 447,8 560,7 

Aga 427,8 546,4 

TI 136,6 534,9 

Ag § 448,6 520,8 

Cd « 459,9 508,5 
H 6 183,5 486,1 F nello spettro del Sole. 
Ciò 208,6 467,7 

Sr 3 219,5 460,7 

Cs a 227,0 455,9 

In a 234,5 454,4 


PARISITE. 


La parisite, secondo le analisi di Damour e Deville (Compt. rend. 
de l’Acad. des Sciences, volume LIV, pag. 271) contiene 9,58 per 
cento di ossido di didimio. La sua densità è = 4,85. 

Acquistai la parisite di cui mi sono servito nelle mie osserva» 
zioni dall'ingegnere Bertrand di Parigi; essa proviene da Santa Fe 
(Nuova Granata). Preparai tre lamine secondo la direzione della più 
facile sfaldatura, cioè normalmente all’asse ottico. Quella di cui segue 
la descrizione dello spettro ha uno spessore di millimetri 0,26. È per- 
fettamente trasparente, ha un colore giallo molto pallido ed esaminata 
col microscopio non presenta alcun difetto d’omogeneità. 

Nelle mie descrizioni chiamo sistema « il complesso delle linee 
nere che sono comprese nella zona corrispondente alla larga fascia « 
caratteristica delle soluzioni didimiche. Distinguo poi con al, a", a!!! 
ecc. le diverse linee del sistema non già nell’ordine decrescente della 
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264 
HBr, ed a bassa temperatura il gruppo CHBr:::C==: si polimerizza assor- 
bendo l'HBr abbandonato: 


CHBr CHBr 
Li +BrH=n ( ti ) 
= CHBr 


La presenza dell’acqua agevolerebbe la polimerizzazione, si perchè 
tien bassa Ja temperatura, si ancora perchè assorbe prima l’acido bro- 
midrico e poi lo rende. 

Invece I’ azione dell’ ossigeno a più elevata temperata si porta sul 


gruppo decomposto CHBr-=C=- + HBr, in questo senso: 
co CHsBr 
ì ; 
= + HBr+0= Br--C=0 


Nell’ossidazione di CHCl-=CHBr si formano entrambi i corpi: 


CHyBr CH,C! 
‘ e i 
Cl—C== Br--C==0, 


è il primo in maggior quantità perché il gruppo ==CHCI è più facilmente 

distruttibile del gruppo ==CHBr. 

Il CHBr::=CBrasi comportasimilmente fornendo un polimero eil compo- 
CHBry 


sto i 
Br--C== 


. IH 1° è un corpo cristallizzabile e fus. sotto cento gradi, e 


| CBr--CHBry 
che potrebbe essere costituito nel imodo seguente |! (butilene e- 
; CBr---CHBr3 
sabromurato) 
Per questa teoria dello staccamento dell’HBr o HCI non è strano che 
non avvenga l'ossidazione o la polimerizzazione nei termini CoBr,,CsCl,. 
Scheurer-Kestner — Sulla solubilità del platino nell'acido solfo- 
rico, pag. 28. 
IL. Henry — Osservazioni sulla costituzione del diallile, p. 50. 
CH,--CH==CHp 
L’autore sostiene pel diallile la formola ammessa } e 
CH»---CH=:=CHo 
spiega il fatto osservato da Sorokin, della produzione cioè di acido ace- 
tico nell'ossidazione di esso con acido solforico e bicromato, ammettendo 
che agisca priina l’acido solforico sul diallile sommandovi acqua per for- 
CH,--CH.OH---CH; 


nire un glicol: | » appunto come nelle stesse condizioni 
CHy---CH.OH—-CHg 


cH 
l'acido solforico agisce sul sistema del propilene {| a Sarebbe que- 
CH, 
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1. Dosamento del tunsteno. 





I II 
Ossitetracloruro adoperato: 0,620 0,728 
100 cc. danno WO;: 0,042 0,028 
dunque 3800 ce : 0,426 Nae 0.489 
WO, pesato direttamente : 0,290 Vaso 0,420 sO 
corrisponde a tunsteno : 0,880 - 0,888 
ossia in 100 parti : 53,8 53.6 
; 2. Dosamento del cloro. 

AgCl+-Ag,W,0, da 200 ce. 0,827 0,872 
dunque da 800 cc: 4,240 4,808 
Le quantità di WO, sciolte, come sopra, 

corrispond. Ag,W,0, 0,189 0,104 
Rimane cloruro argentico 4,054 4,204 
corrisponde a cloro 0,260 0,297 
ossia in 100 parti 41,9 41,1 


8. Dosamenti volumetrici. 


III IV 
Ossicloruro adoperato 0,2412 0,1985 
Soluzione argentica consumata cc. 29,3 24,1 
Correzione per il tunstato arg. » 1,0 _ 0,9 
Rimane per il cloro » 28,8 23,2 
Corrisponde a cloro » 0,1004 0,0824 
ossia in 400 parti » 44,6 41,5 


Giungiamo in questo modo al seguente confronto delle quan- 
tita centesimali : 


calcolato trovato 
l II HI IV 
W 184 53,8 58,3 53.6 — — 
4Cl 442 41,5 4,9 AIA M6 44,8 


0 (6 47 Lie sa ati 


— vo eee — 


342 400,0 
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Quantita calcolate secondo la formola - Quantità trovate 
C#H507 (NH3)3x H?0 
4 n FT re —__ SS ennm-—P_ 
Acqua di cristallizzazione 6,90%. . . 17,84 
Ammoniaca. . . totale 19,54 . . . 49,67 


Il sale cristallizzato ottenuto adunque . era veramente cifrato 
ammonico e conteneva una molecola di acqua di cristallizza- 
one. 


Fosfato triammonico. 


Questo sale si forma aggiungendo ammoniaca in eccesso ad una 
luzione concentrata (li fosfato ordinario ammonico , e si depone in 
‘ma di massa bianca cristallina, che esposta all'aria perde ammo- 
aca. Manca ai trattati , per quanto io sappia, l'analisi quantitativa 
questo sale; avvi anzi chi dubita perfino che possa veramente 
stere. Per la qual cosa io mi son dato cura di prepararlo nel modo 
sso del citrato triammonico sopra descritto ; e l'ho, difatti , otte- 
to, ma non sono riuscito ad avere cristalli di forma tali da po- 
‘si sottoporre a misure goniometriche. Il sale aveva odore assai 
te di ammoniaca : per sottoporlo all'analisi, appena tolto dall’ ac- 
a madre, esso venne fortemente compresso tra carta bibula e sotto 
santi mattoni. L’ avalisi fu condotta presso a poco come pel sale 
:cedentemente descritto : soltanto ho da notare che venne adope- 
o l'apparecchio di Boussingault, col quale potendosi applicare il 
ore la determinazione riesce molto più sollecita che con quello di 
ilòssing ; ed aggiungi che cc. 4 della soluzione sodica corrispon- 
ra a gr. 0,017 di NH’. 


a) Determinazione complessiva dell’acqua e dell’ammoniaca 
volatile a 110° C. 


Esp. 1° sale adoperato gr. 0,589 perdé gr. 0,267. . 49,54%, 
Esp. 2° > » 0,844 » 0,412. . 48,92 


Media 49,18 


39 





Digitized by Google 














Digitized by Google 






















































































349 
(12) 108. — Nei cristalli n. (9)*.—108 nella zona [040]. Inoltre: 


001,108 = 44°.82' osservazione 
primo cristallo ‘001, 408 = 414.59 > 
(004; 408 = 42.7 » 


secondo cristallo pot do = i di > 


II 


41°.89' media — 11°.86’ calcolo 


(13) 1.0.15.—In un cristallo 000, 011; 014, 122, 040;; 112, 440, 
120;;; 111, 102, 104, 824, 4.0.45—1.0.15 è nella zona [010]. Inoltre: 
001, 1.0.15 = 6°. 18’ osservazione — 6°. 15’ calcolo 
411, » = 59.44 » — 59.84 » 
(44) 1.0.22. — In uno dei cristalli sovraccennati n. (2)*: 1.0.22 si 
trova nella zona [010]. Inoltre: 
004, 1.0.22 = 4°.48' oss. — 4°. 16! cale. 
(15) 029. — Nel cristallo sovraccennato n. (3)° , 029 si trova nella 
zona [100]. Inoltre: 
001, 029 = 15°. 40’ oss. — 15°.59' calc. 
(16) 0.1.16 — Nello stesso cristallo n. (8)° , 0.14.46 si trova nella 
zona [400]. Inoltre : 
001, 0.4.46 = 4°.487 oss. — 4°.86 calc. 
(17) 11.12.2 — Nel già menzionato cristallo n. (1), 44.12.2 si trovò 
come segue: 
zona [224] colle faccie 110,122; —110,11.12.2=B°.20" oss, —5°.28'calc. 
» [872] » = 404,224—224, » =8.50 » —8.59 >» 
(18) 10.11.2 — Nel sovracitato cristallo n. (3)4 , 10.41.2 si mostra 
come segue: 
zona [221 | colle faccie 110, 199— 110,10.41.2 = 5°50'oss.—5°.54’ calc. 
400, » =40.58 » 41.6 >» 
zona [105] » 010,561—010, » =49.24 » 49.24 » 
001, » @=84.58 » 84.44 >» 
zona [347] >» 444430111, » =97.29 » 97.87 » 
(19) 9.10.2.—In cristallo O14, 122, 221, 1410, 100; 4114, 142, 102, 
104, 324, 001, 120 ;;; 010, 210, 320, 9.10.2, la forma 9.10.2 si mostra 
come segue :. 
zona [224] colle faccie 110, 422—410,9.10.2—6°.28' oss.—6°.82'calc. 
» [652] > Q921,1222921 » =758 » —844 » 
(20) 892.—(20)* Nel sovracitato cristallo n. (8)9, 892 si mostra come 
segue: 
45 


; if 


MRO | 
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zona [291] colle faccie 110, 122—410, 892—17°.8' 0ss.—7°.18' cale. 


400, » =41.43 » 44.52 >» 
010, » =48. 57 » 48. 52 >» 
001, » =88. 56 » 88. 29 >» 
429, » =A2. 24 » 42. 82 » 
230, » =10. 39 » 40. 28 » 
561, » = 2.13 » 2. 20 » 
(20) 892— (20)>. In uno dei cristalli sovracitati n. (9) , 892 si 


mostrò come segue : 
zona [224] colle faccie 110, 122—110, 892=7°.25! oss.—7°.48" cale. 
(34) 782. — In uno dei sovracitati cristalli n. (9)> , 782 si mostrò 
come segue : 
zona [221] colle faccie 110, 122—140, 782=8°. 48' osservazione 

» 782=8°.30 > 





8. 86 med.—8°.17' cake. 
001, 782 =82°, 4/ 
001, 782 82.52 





med. 82. 28—82°.37'. calc. 


(22) 562.—Nci cristalli n. (8), 562 si mostrò come segue : 
zona [224] colle faecie 410, 122—410, 862—44°. 20! oss.—41°.47’ cale. 
» (212) >» 120, 122—120, » =17°.16' » —17°.21' >» 
(23) 126. — In un cristallo 001, 110; 100, O14, 4122, 128 ;; 040, 
411, 124, 126, 102, 104, 324 ;;:420,... si mostra 126 come segue: 
zona | 210] colle faccie 001, 122—001, 126 =-26°.54' med.—27°. cale. 
» [221] » 102, 110—102,126==32° 51' » —22, 30 > 
(24) 781.—Nel cristallo n. (3)¢ , 781 sj mostrò come segue: 
zona [111] colle faccie 110,014—-110, 781-=5°.27' med.—3°.17' cale. 
» [652] > 129,291—122) » .-39.45 » —39.43 
» [216] » 420,221—120, » «:15.45 » —16. 2 
» |325] > 114,239—A11, » :>79.30 oss. —79.25 
400, >» =41°.53' med.—42. 2 
010, » =48. 7 » —48.12 
001, » =86. 13 » —86.18 * 
— In cristallo 100, 0141; 110, 122, 102 :: 441, 119, 104, 
901, 124, 324, 784, quest'ultima forma si dimostra come segue: 
zona [411] coile faccie 110, O1L—1410, 781=5°.14' uss. —B°17' cale. 
(25) 671.—Nel cristallo n. (8)4 , 674 si mostrò come segue: 


354 

zona [411] colle faccie 110, 011 —110, 671 =6°. 18’ med.—6°. 6! calc. 
400, » =4%.35 oss. —42.40 >» 
010, » =47.42 » —47.89 » 
001, » =85.87 » —8548 » 
(26) 561.— Nel sovradetto cristallo n. (3)4 , 561 si dimostra come segue: 
zona [171] colle faccie 110, 011—110,561 =6°.52’ med. —7°.43! calc. 
400, » =43.13 » —43.82 » 
» =4741 » —46.55 
001, » =85.12 » —84.56 
» =5842 oss. —58.6 
104, » =78.30 » —78.50 » 

zona [432] colle faccie 102, 224; e [872] colle faccie 104, 294. 

—In cristalli n. (9) , B61 si mostrò nella zona [414]. Inoltre: 
primo cristallo 110, 561— 6°.49’ oss. — 7°.48' cale. 
secondo cristallo » » = 7. 15 » — » » > 

> » 001, » =85. 5 » —84. B6 » 

(27) 792.—In cristalli n.(8) sovracitati, 792 si mostra come segue : 

zona [111] colle faccie 110, 014—410, 792=40°.19' med.—9°.58' calc. 

010, » =45. 19 oss. — 45.10 » 

420, >» sell. 5B » —414. 4 > 

(28) 143.—In un cristallo 110, 014, 120, 102; 122, 100.; ; 010, 001, 

124, 146 ;;; 111, 131, 295, 168, 324, 128, 155, 143, 012, 4.41.18, 
4.40.20 ... la forma 143 si mostra come segue: 

zona (111) colle faccie 014,110—011, ot .59' med. —17°.8' cale. 

° » [410] » 001,146—001, » =60. 58’ » —64.0 » 

(29) 131.—Nel sovradetto cristallo n. (28), 131 si mostra come segue: 


zona [214] colle faccie 044,102—041, Lia >. a oss.—84°.34! cale. 


» [104] » 010,411 — 010,131 = 26°.80' a 27° » —26°26 > 
122,131 = 69.48 a 70.43» —70.28 >» 
(30) 295.—Nello stesso cristallo n. (28) 295 si mostrò come segue: 
zona [244] colle faccie 014,102—011, 295=20°.13' oss. —20°.26’ cale. 
» [813] > 122, 434—122,295=18. 18 » —18.10 » 
(34) 1.11.13. — Nello stesso cristallo n. (28), 41.11.13 si mostrò 
come segue : 

zona [241] colle faccie 011,102—041, 1.11.48 =6°.45' med. —6°.47'calc. 
040, » =42.86 oss. —4244 >» 
100, » =8541 » —85.7 >» 
001, » =47.56 » —ATAL >» 
440, =58.89 » —B58.38 >» 

(32) 168.—Nello stesso cristallo n. (28), 468 appare come segue: 


= » 





; sha = n 
zona [241] collefacéie011,102—011,168=211°. 26/a does. RETTO o 
» [481] >» 012, 490-120, n'mi8. 48» —48,49- nz 
“a (804) » 040, 188-010, > =16. 27 >» —46.88 0» 
400, » —81. 88 » —81.86 a. 
(88) 146.—Nello stesso cristallo n. (28), 446 appare come.-pegue: , 
zona [211] colle faccie 011,102 —04 4,146 —46°.89' med. —16°.23' cale.: 
> [221] >» 4140,499—440, » —=B6. 44 » —56. UU >». 
100, » =78. 20 » —78, 45. ». 
001, » =42. 21 » —42. 4 » 
| 4104, 146—32. 48 » —52. 26 >» 
- (84) 9.10.4.—(84)* In un cristallo 100, 8.10.4, 001; 4122, 412, 444, 
O44 ;; 824, 402 ;;; 404, 120, 180, 010, 140, 7.404, 291, la forma 
8.40.4 si mostra come segue: 
zona [652] colle faccie 4122,524—122,8.10.41=82°.20' oss. 82°.27' cak. 
> [479] >» 440, Tu—40,> STAT.» 7. 8 > es 
» [482] >»  402,991—001, >» —86.56med.x 86. BA >» - 
fo A 8404, > =89.20circa» 90. 54. a | 
_ —— (84)> In altro cristallo 100 ; 422, 014, 8.40.4 ;; 105: 
420, 480, 7.40.4 ; ; ; 040. ; 
8.40.4, 8.10.4 =. B°, 58! med. — 6°. 13 cal 
040, > om 46. > —45.37 —* : 


100, » = 45, 5B » —44.88 a. + 


440, » = 7.28» — 7.8 a - 

(85) 7. 10. 1.—Nelcristallo n. (84)*, 7.10.4 è dimostrata dai dati seguenti: 

zona[0.4. {.10]colle faccie100,8.10.4—100,7.10.41=48°,57/095.,—48°.22cale. * 
> [482] » 402, 221-040. » =4145 » —4AL49 >» 
—Nel cristallo n. (84)> , 7,10.4 è gimostrata come segue: 


7.40.1, 7.40.1 = 5°. 46" med. — 6°. 87! calo. 

010, » = 41. 7 » — AM. 49 >» 

100, » => 49. 4 » — 48, 22 >» 

110, » = 40,54 » — 40, 41 >» 


(86) 236.—In un cristallo 100: 110, 144, 122, 324:; 224, 044, 001, 
102, 104 ;;; 112, 012, 236, 123 . . la forma 236 si dimostra come 
segue : 
zona [024] colle faccie 100,012 —324,236=21°. 4’ oss. —21°.17' cak. 
» [829] > 041,221 —O14, » =30. 46 » —31. 2 >» 
001, » =40. 9 » —40. 48 » 
(87) 331.—Nel cristallo n.(3)° , la forma 334 si mostra come segue: 
zona [410] colle faccie 110, 004—110, 331=8° a 9° 44 039.—9° 4'cale. 
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—In un cristallo 141, 122, 004, 230 ;120, 014 ;; 110, 331,...;:; 32% 
zona [110] — 001, 384 = 81°. 42' oss. — 80°.56' cale. 
007, 331 = 81. 388 > 

—In altro cristallo 110, 001; 111;; 014, 102, 104, 122; ;; 224, 334 
zona [410] — 001, 881 ='80°.40' cir. (alt. imm. 81°.50’) 

(38) 1.10.20.—Nel cristallo n. (28) la forma 1.40.20 risulta come segue: 
zona [021] colle faccie 100,424—100,1.10.20 =86°.0ss.—86°.3! calc. 


001, » =3340»—33. 1 » 

010, » =5740»—57417 » 

104, » =41.87,» 4.271 » 

0411, » =19.50» —1947 >» 

zona [10.7.3] colle faccie 141TA46—417, » =90.30>—90.42 > 
410, » =67. 8»—67.44 >» 

422, » =92.87»—9240 > 


Il Sella dichiara che parecchi di questi simboli , e per lo svi- 
luppo, e per la natura delle forme a cui si riferiscono, non debbono 
ritenersi per definitivamente assicurati. Avendogli |’ esperienza di- 
mostrato che faccie dapprima apparse rudimentarie, o per la costanza 
con cui si ripetono , o per lo sviluppo che poi hanno in altri cri- 
stalli, meritano considerazione , credette di doverne prendere nota. 
L’averne tenuto conto gioverà come termine di confronto alle ulte- 
riori ricerche , e l’autore stesso si riserva di dichiarare, al termine 
delle suc indagini, quali simboli debbano tenersi per sicuri, quali 
siano probabili, e quali si possano abbandonare. 

L’autore si propone di tornare, in altra parte della sua Memoria, 
sovra altre forme dell’ Anglesite sarda, e sulle relazioni fra la fre- 
quenza delle diverse forme e la loro grandezza. Egli nota intanto 
che molte delle nuove forme costituiscono gruppi di faccie fra loro 
vicine e parallele a spigoli importanti, i quali sono talvolta roton- 
dati, ripetendo così l'esempio di cristalli a faccie e spigoli in talune 
direzioni perfetti, ed in altre imperfetti. Come se, essendo le forze 
determinanti talune direzioni o zone assai più gagliarde c stabili, 
mentre le altre direzioni assai facilmente si mutano colle circostanze, 
variabili fossero state le condizioni dell'ambiente in cui la cristalliz- 
zazione si faceva, od anche si fosse manifestato qualche inizio di 
corrosione del cristallo precedentemente deposto. 


ers “i 
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Sulla forma cristallina di alcune sostanze 
della serie aromatica: 


del Dr. RUGGIERO PANEBIANCO. 


I corpi qui appresso studiati fanno parte d’una serie di sostanze 
della serie aromatica preparate dal prof. Kòrner che me le ha gen- 
tilmente fornite. 


Mononitrotribromobenzina simmetrica. 





I cristallini studiati sono stati ottenuti per lenta evaporazione 
d’una soluzione della sostanza in alcool ed ctere. 

Sistema monoclino a:b: c = 0,651845: 4 : 0,3695453; 7==-+X: 
+Z= 99° 46'. 

Forme osservate: (010), (001), (410), (014), (401), (424) fig 4. 

Combinazioni osservate : (001) (101) (410) (0414); (001) (101) 
(410) (044) (124) id. (040) fig. 2. 





Angoli n (1 Calcolati Misurati 








110: 110 12 » 65° 12! 

011 : 011 4 » 40° 1' 20" 

110: 011 6 » 71° 23° 40!" 

110 : 101 9 59° 45! 20" | 59° 43' 30! 
ll 110-121 4 44° 52! 44° 50! 





Sfaldatura perfetta parallela a (104). 


(1) n=numero degli angoli misurati. 
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Piano di geminazione parallelo a (101). Proiezione del geminato 
sul piano 010 fig. 8. 


Calcolato 


110: 110 60° 297 30 | 60° 34 1077 





La bisettrice acuta è negativa e devia poco dalla normale a (104). 

Dispersione orizzontale (p<u). 

In una lamina di sfaldatura l'angolo degli assi ottici nell’ olio 
è di 60° circa (luce ordinaria). 

I cristallini studiati sono trasparenti ed hanno una leggeris- 
sima tinta giallo paglia. Nella direzione normale alle facce del pri- 
sma verticale il dicroismo è sensibile. Le due tinte sono: giallo pa- 
glia sbiadito, ed incolore. 

I geminati sono frequenti. 


Binitro 1.2.4. tribromobenzina 


Br 
ws = Br soft N07 Ner 
aA a a 
Se SS 
Br Br 


I cristalli giallo di zolfo furone ottenuti per lenta evaporazione 
d’una soluzione alcoolica. Fonde a 41359,5. 
Sistema triclino a: b:c = 0,45560 : 4 : 0,45717. 


a = 87.49.40" E 7. 99" 

B=67°.8" ; n= is 24'. 57" 

y = 84°. 86/45"; = 94°, BG’. 81” 

Forme osservate (010), (004), (140), (140), (114), (114), (044), 
figura 4. 


Salla faccia dio un Diano di massima ; eattonitee fa un angok 
di circa 4° (luce ordinaria) con lo spigolo [004 : 010] verso lo spi- 
golo [010 : 110}. 

Sulla faccia 110 un piano di massima estinzione fa un angolo 
di circa 7° (luce ordinaria) con fo spigolo {110:410} verso io spi- 
golo [140 : 001]. 

Il piano degli assi ottici è quasi parallelo allo spigolo [110:001) 
discostandosi di circa 2° verso lo spigolo [110:001]. La bisettrice 
acuta negativa è quasi normale a (001). Dispersione rotatoria sen- 
sibilissima. 

In una lamina di sfaldatura |’ angolo degli assi ottici nell’ olio 
_== 74° circa (luce ordinaria). 

Dicroismo molto distinto sulla faccia 010: giallo limone carico, 


e quasi incolore. Sulla base il dicroismo è meno sensibile : giallo li 


mone sbiadito e giallo tendente al verde. 








Sulle facce 110 è 410 il dicroismo è sensibilmente lo stessì — 


che sulla faccia 010. 
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Come si scorge dagli angoli 1140: 004 e 410: 00! e dagli angoli 
degli assi la sostanza si avvicina al sistema monoclino. 


1. 4. BROMOACETANILIDE. 


{Br. 
CH; NH.CO.CH, 


I cristalli studiati furono ottenuti per lenta evaporazione d’una 
soluzione alcoolica del detto corpo. Essi sono incolori. 

Sistema monoclino a :b:c=4,33888:1:1,43539. a=+X:+7Z 
= 417°.19', 

Forme SEE (100), (010), (004), (440), (240), (104), (102), 
(401), (012), fig. 

Satan osservate : (100) (010) (001) (140) (210) (012); 
(100) (010) (001) (110) (210) (101) (012); (100) (010) (001) (110) 
(102) (401); (100) (010) (001) (410) (240) (401) (4102) Got) (ot), 
figura 7. 








| Angoli n Calcolati - Misurati 
| 100 : 101 3 32° 37 32° 44! 30! 
100: 001 1 62° 48! 62° 19 
110 : 110 6 107° 41/ 107° AL! 307 
100 : 210 2 34° 23! 34° 30! 
012 : O12 8 65° 6/ 65° 5 | 
110 : 012 3 48° 34! 48° 32! | 
| 210:012 | 1 51° 33! 51° 18! | 
100:012 | 4 67° 201 67° 24 | 
| 101: Toe 1 57° 59! 57° 44! | 


DoS ES 


Sfaldatura perfetta parallela a (104); interrotta parallela a (100). 

Un piano di massima estinzione fa sul piano di simmetria l'an- 
golo 52° circa, luce ordinaria, con l’asse ¢ verso l’asse a. 

Sul piano 100 si vede un apice delliperbole. 

Fra una cinquantina di cristalli osservati non rinvenni che in 
uno la combinazione (100) (010) (001) (110) (210) (101) (012). 


46 
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Tre cristalli di aspetto bruttissimo mi presentarono la combi- 
nazione (100) (040) (001) (110) (402) (101) che affetta apparenza 
esteriore trimetrica; essendo l'angolo 100:40% = 90° pros. (calco- 
lato 90°.36') e gli angoli 004 :102 (cal. 27°.48') e 102 : 104 (calco- 
lato 27°.33') presso a poco eguali. 

Generalmente la combinazione predominante è quella dei tre 
pinakoidi; in alcuni cristalli però è molto sviluppata la forma (010) 
e poco sviluppate le forme (004) e (100). 


NITROTOLUIDINA. 
NH, 


NO; 
CH, 


_ I cristalli furono ottenuti per lenta evaporazione d’una soluzione 
della sostanza in alcool ed etere. 

Sistema monoclino. a:b:c: =4,85781 :1:4,75472;n=-+X:+4 
= 195°.10!. 

Forme osservate (410), (004), (014), (412), (772), fig. 8. 

Combinazioni osservate (001) (110) (112); (004) (140) (112) 
(011) id. (772) fig. 9 (troncata alla parte inferiore dal piano di sfal- 
datura come nei cristalli osservati). 





| Angoli n Calcolati Misurati | 

011: 071 3 | 110° 14° 101 110° 14 | 

| 112: Th 2 | 42° 191 82° 15 | 

110: 170 g 1 95° 58! 95° DS i 
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i 011: 112 2 | 29936 29° 31! | 
110 : 112 9 | BP bu 57° 48! | 
110: O11 2 | 33° 54 33° 51! | 
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Sfaldatura perfetta in lamine picghevoli parallela a (001). 
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Piano di geminazione osservato parallelo a (004) fig. 40 (proie- 
zione sul piano di simmetria del geminato studiato). 

Il piano degli assi ottici è parallelo al piano di simmetria. 

La bisettrice acula è negativa e quasi normale alla base. 

In una lamina di sfaldatura il piano degli assi ottici fa nell'olio 
un angolo di 77° circa (luce rossa). 

Dispersione inclinata poco sensibile. 

I cristalli hanno una tinta rossastra e sono trasparenti. 

Il dicroismo è sensibilissimo nel senso normale ad una lamina 
sottile (meno di 44 mil.°) parallela a 001; le due tinte sono: rosso 
tendente al giallo aranciato e giallo tendente al giallo aranciato. 

Nelle direzioni normali alle facce dei prismi (110) e (772) il 
dicroismo non è sensibile nei cristalli dello spessore di 1 mill.° e 
più; nei cristalli aghiformi, dello spessore inferiore a 44 millimetro 
il dicroismo è palese; le duc tinte sono: rosso vinoso intenso e giallo 
aranciato. 

I cristalli di questa sostanza sembrano a primo aspetto bellissimi, 
ma attentamente osservati è raro che essi presentino facce a super- 
ficie piana : le facce sono generalmente contorte, e, come nei gemi- 
nati, quasi sempre appannate. I cristalli si appannano alla superficie 
lasciati all’ aria e tingono in giallo un pezzo di carta sottostante e 
soprastante ad essi. Questo corpo è alquanto solubile nell’ olio, che 
viene colorato in giallo aranciato. La maggior parte dei cristalli si 
presentano più allungati nel senso dell’ asse verticale di quello che 
si è rappresentato nella figura 9, ed essendo ad una estremità tron- 
cati dal piano di sfaldatura o impiantati presentano le sole due facce 
anteriori del prisma (110) che con le due facce superiori del prisma 
(772) formano una piramide a quattro facce , e spesso per essere 
queste strettissime un ago molto acuminato. 

Quando le facce dei prismi (1410) e (772) non sono contorte 
mostrano ciascuna una striatura parallela agli spigoli d'intersezione 
di ciascuna delle dette forme con la base. 

La fig. 11 rappresenta un cristallo della detta sostanza termi- 
nato ad uncino: la parte uncinata è evidentemente formata per la 
soprapposizione di cristalli tabulari (004) (110) (442) successivamente 
decrescenti in superficie e spostati nel senso dell'asse + a. 


4.3. NITROIODOBENZINA. 
(NO 
CH}; * 
I cristalli sono incolori e si ottengono per lenta evaporazione 
d'una soluzione alcoolica della sostanza. 





si pind tiro ottenni dei asi di qualche conti meee 
ghezza, per 5 mill. circa di grossezza che per colorazione e 
ricordano i cristalli del Diopsido di Val d’Ala. 

Su questi cristalli potei compire lo studio incominciato sui cri- 
stalli incolori. 


NITROFENOLSOLFONATOMONOPOTASSICO 


NO» 


SO,K 
OH 


I cristalli furono ottenuti dal prof. Kòrner che ne preparò la 
sostanza, e sono d’una bellezza sorprendente. 
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Sistema monoclino. a :b:c = 4,7045414 :1 :4,52466. n=+X:+Z 
= A17°.58' 45". AURA 
Combinazione osservata (100) (110) (104) (101) (144) fig. 15 e 16. 
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Sfaldatura perfetta parallela a (101). 

Il piano degli assi ottici fa un angolo di circa 4° (luce ordina- 
ria) con l’asse c verso l’asse a. 

La hisettrice acuta è negativa. Dispersione rotatoria. (p<u) 


2Ha = 66°.10' (luce rossa). 


I cristalli di questa sostanza sono di un bel colore giallo di paglia 
e trasparentissimi. Il dicroismo è distinto normalmente alle facce del 
prisma verticale e della pinakoide 100: le due tinte sono: giallo chiaro, 
e incoloro quasi (spessore dei cristalli 3 mill. circa). 
Su di una lamina di sfaldatura di 44 millimetro il dicroismo 
non è sensibile. 
ACIDO METIL-UMBELLICO. 


‘OCH 
C,H; CH, Um, 00,1 
I 


I cristalli furono ottenuti per lenta evaporazione d'una soluzione 
in alcool ed etere. 

Sistema monoclino @:d:c=4,7481 :1:8,5017; n= + X:+ Z 
== 98°.58'. 
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Forme osservate (100), (004), (010), (110), (115), (145). (015), 
la forma (507) fu osservata come faceia di sfaldatura, fig. 47. 

Combinazioni osservate (100) (001) (110) (115) (145) (015). 
fig. 18 id. con 040. 


Angoli Calcolati Misurati 





Sfaldatura perfetta parallela a (507). 

Il piano degli assi ottici è normale al piano di simmetria. 

La bisettrice osservata è negativa e quasi normale a (307). 

In una lamina di sfaldatura l'angolo degli assi ottici misnrato 
nell'aria è 106°.20' per il rosso, 107° per il violetto (p<y). 

I cristalli si presentano come delle piccole tavolette a sei lati 
con la base sviluppata e poco lucente. Le facce delle forme (140) 
splendono benissimo; meno bene quelle della forma (100). Le forme 
(445) e (115) sono rappresentate da facce strettissime , e la forma 
(015) è rappresentata pure da facce piccole. 

La forma (010) non fu vista che al microscopio. 


4.4. ACETOTOLUIDE. 


CH 
CH, iNE'00.cH, 


I cristalli furono ottenuti per lenta evaporazione d'una soluzione 
di alcool ed etere. 

Sistema monoclino a: 6: c = 1,21654 : 4 : 0,78880; 1 — + X:42 
= 4106°.7'.20". 

Forme osservate (100), (004), (440), (111), (041), (021). fig. 49. 








$68 
Combinazione osservata: tutte le forme insieme fig. 20. 
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12 » 73° 8! 40! 
8 » 50° 6’ 30! 
3 81° 6 "| 81° 7 
1 37° OF 3° 
1 56° 36/ 56° 37 


Sfaldatura perfetta parallela (001); meno perfetta parallela a (100). 
Piano di geminazione osservato: parallelo a (004). Nella fig. 24 
è rappresentato il geminato studiato in proiezione sul piano di sim- 


metria. 
| Angoli Calcolati M 








isurati 








32° 14! 40! 
20° 48! 


32° 15! 30/ 
20° 56! 


Il piano degli assi ottici è parallelo al piano di simmetria. 

La bisettrice osservata è positiva ed è quasi normale a 004. In 
una lamina di sfaldatura parallela a 004, si trovò l'angolo degli assi 
ottici, nell'olio, per il colore rosso di 106°%0' (p<u). La dispersione 
inclinata è molto debole. 

I cristalli di questa sostanza qualora si lasciano ingrandire pre- 
sentano apparenza tubulare. I cristalli preparati dal prof. Kérner, 
che sciulsi per ottenere i cristallini misurati, presentano la suddetta 
apparenza e consistono della forma (100) sviluppatissima, della forma 
(110) assai poco sviluppata, e ad ambo le estremità sono general- 
mente terminati dal piano di perfetta sfaldatura. 


AcetoroLUIDE 1. 4. (TRIMETRICA) 


CH 
OH, NH C0.CH, 
I cristalli di questa sostanza furono ottenuti cristallizzando per 
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raffreddamento una soluzione alcoolica bollente dell’acetotoluide 1. 4. 
appartenente al sistema monoclino : si ottengono pure cristalli di 
questa sostanza per subitanea cristallizzazione d'una soluzione alcoo- 
lica soprasaturata dell’acetotoluide monoclina. 

Sistema trimetrico. a :dD:c = 0,6514147 :1:0,32885. 

Forme osservate: (100), (040), (004), (410), (104), (124). Fig. 22. 

Combinazioni osservale (100) (010) (110) non terminata; (100) 
(010) (410) (104); (100) (010) (140) (401) (121) id. con (001). Fig. 28. 
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Il piano degli assi ottici è parallelo a (010). La bisettrice acuta 
è normale a (100). Doppia refrazione negativa (P<v). 


2Ha = 84°.00' per il rosso. 


I cristalli di questa sostanza sono incolori, e si presentano parte 
in aghetti (100) (010) (110) non generalmente terminati in modo 
distinto alle due estremità, e parti in aghetti, della stessa combina- 
zione, ma appiattiti nella direzione normale a 100 e terminati ale 
estremità in modo distinto. | primi sono generalmente trasparenti. 
generalmente opachi i secondi. Questa sostanza presenta un caso 
interessante di dimorfismo cou la precedente. 


Su l'acido litofellico e sopra alcuni litofellati; 


del Dott. GIORGIO ROSTER. 


L'aeîdo litofellico fino ad ora non fu trovato che nei  Bezoari 
orientali, nè è stato ottenuto artificialmente. Questi calcoli che si 
trovano nelle intestina di alcune specie appartenenti al genere An- 
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tilope. sono abbastanza rari, da giustificare la mancanza di studi più 
perfetti su l’acido litofellico e suoi composti.- 

Fu il Gébel il primo che descrisse sotto il nome di acido lito- 
fellico un bell’ acido organico cristallizzabile , che aveva trovato in 
una concrezione intestinale cel Museo di Dorpat (Ann. der Chem. 
und Pharm., 1841. Bd. 39, 237). Però l’Ettling ed il Will (Ann. der 
Chem. und Pharm.Bd.39, 242) dimostrarono in modo più preciso 
trattarsi di un nuovo acido organico, e ne determinarono la for- 
mula ©,,H;,0,. Le analisi che avevano servito a questa determina- 
zione furono fatte sopra due qualità di acido , l’ una ottenuta per 
lenta evaporazione dall’ alcool, dov’ era stato sciolto primitivamente 
il calcolo, l’altra scomponendo con I acido cloridrico il litofellato di 
soda. Al lavoro dell'Ettling e del Will successe una publicazione del 
Wohler (Ann. der Chem. und. Pharm. Bd. 41, 150) il quale corresse 
la formula data dai primi sperimentatori , riducendola a Cyy;0g. 
Dell'’Heumann abbiamo pure uno studio su I acido litofellico (Ann. 
der Chem. und Pharm. Bd. 41, 303), ma egli non ne trasse alcun 
fatto nuovo , nè si occupò di sanzionare la formula dell’ Ettling e 
Will o quella del Wéhler. Il Sarzeau e il Malaguti (Comp. Rem. , 
t. 15, 518) sottoponendo l’acido litofellico alla distillazione secca, ne 
ebbero un acido che chiamarono pirolitofellico, C,oII,,0,, come trat- 
tando l’acido litofellico con l’acido azotico, produssero l’acido litoazofel- 
lico CylI,,0, + Az,0,. 

Il Winkler (Jahrb. pr. Pharm. Bd. 18 , 376), il Taylor (Phil. 
Mag. J. 28, 192) e il Ludwig (N. Br. Arch. Bd. 85, 144) pubbli- 
carono varie notizie sull’acido litofellico. Finalmente l'Hoppe-Seyler 
nel 1863 (Virchow's Arch. Bd. 25 , 528) imprendeva del pari uno 
studio su questacido, ma non avendo sostanza a sufficenza per ese- 
guire una serie di esperimenti che chiarissero maggiormente la com- 
posizione di quest’acidlo e dei suoi sali, si dovette limitare a indi- 
care un modo di preparazione per avere l'acido litofellico puro; ad 
annunziare che la soluzione alcuolica di questo acido deviava debol- 
mente a destra il piano di polarizzazione, senza però poterne fissare 
il grado specifico di rotazione ; a studiare al microscopio le forme 
cristalline dell'acido, non che a porre in evidenza alcune sue pro- 
prietà c aleune differenze nel modo di comportarsi dei suoi sali, che. 
indicavano una spiccata differenza fra l'acido litofellico e l'acido colalico. 

Avuta l'occasione favorevole di possedere a più riprese diversi 
bezoari orientali, volli riprendere nell’ anno decorso cd in questo , 
alcune ricerche da me incominciate nel 1872 a Strasburgo nel 
Laboratorio diretto dall’Hoppe-Seyler, sopra una porzione di bezoaro 
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fornitomi da quel professore, ma che per la piccola quantità di mi- 
teria erano rimaste imperfette ed anche discutibili. Ad onta chela 
formula proposta dal Wohler sia quella comunemente accettata, perchè 
più razionale , pure siccome si ha ancora l’ altra dell’ Ettling e del 
Will, ho voluto ripetere su più larga scala gli studi che si possede- 
vano su l’acido litofellico, e tentarne dei nuovi. Cosi potendo disporre 
di molta materia, ho potuto preparare l’acido litofellico purissimo è 
alcuni litofellati, ed eseguendo analisi elementari tanto su quello che 
su questi, ho potuto stabilire con sufficente esaltezza le relative for- 
mule. Ottenuti bellissimi cristalli di acido litofellica e di litofellato 
di barite capaci di esser misurati al goniometro a riflessione, e venir 
studiati nelle altre loro proprietà ottiche, ho corretto per l'acido li 
tofellico il sistema cristallino in cui l'avevano riposto gli studi mi- 
croscopici dell’ Hoppe-Seyler, e per la prima volta ho fissato quello 
del sale di barite. Ho riveduto e determinato i punti di fusione. e 
finalmente , sempre per poter disporre di abbondante materia , ho 
potuto fissare il potere rotatorio dell’ acido litofellico , del Nitofellato 
di soda e di quello di barite. I fatti nuovi e i resultati che cme 
gono da questo studio sono riassunti nelle conclusioni finali. — . 

I bezoari dai ‘quali trassi l' acido litofellico , oltre la porzione 
avuta dall’Hoppe-Seyler, furono in numero di 8, due dei quali molta — 
voluminosi. Essi avevano tuttii caratteri propri a queste concresioni - 
intestinali, ed erano costituiti quasi esclusivamente di acido litofel. 
lico. Il primo bezoaro lo rinvenni fra una bellissima collezione di 
calcoli appartenente al nostro Museo Zoologico e ceduta, con estre- 
ma cortesia e nobile intendimento, dal Direttore prof. Giglioli al mio 
laboratorio. Il bezoaro pesava gr. 11,60 e nei suoi diametri misu- 
rava: m. 0,034 >< m. 0,026 >< m. 0,023. Il secondo, offertomi 
con grande liberalità dal prof. Ercolani , si trovava nelle collezioni 
del Musco zoologico di Bologna. Pesava gr. 109 ed aveva le misure 
m. 0,070 >< m. 0,050 >< m. 0,043. Il terzo, acquistato dal dott. 
Schuchardt di Gérlitz , era del peso di gr. 110,40, e coi diametri 
m. 0,070 >< m. 0,038 >< m. 0,047. 





I. 
Preparazione dell’ acido litofellico e sali. 
Tutti gli studi eseguiti dagli esperimentatori rammentati, ad ec- 


cezione di quelli dell'Hoppe-Seyler , furon fatti su l' acido ottenuto 
direttamente dalla soluzione alcoolica dov'era stata sciolta primitiva- 
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mente la polvere del calcolo , oppur , nel caso dell’ Ettling e Will, 
sopra un acido avuto scomponendo il litofellato di soda coll’ acido 
cloridrico. L’ Hoppe-Seyler pel primo propose un metodo di estra- 
zione dell'acido litofellico, che lo fornisce allo stato di grande purezza, 
dimostrando come col suo processo si viene ad eliminare una ma- 
teria resinoide, o acido oleoso non cristallizzabile, che si forma nella 
produzione del litofellato di barite. 

L’acido litofellico che ha servito ai miei studi, come pure il re- 
lativo sale di baritc, erano perfettamente cristallizzati, e ottenuti in 
modo da dirli della massima purezza. 

È indubitato, come proveremo più avanti, che l’acido ottenuto 
anche cristallizzato, ma direttamente dall’alcool che servì a sciogliere 
la concrezione, oltre a contenere alquanto pigmento biliare, che non 
gli si toglie nemmeno con ripetute dissoluzioni e cristallizzazioni , 
è contaminato da un’altra sostanza, che, avendo con lui a comune 
la proprietà di sciogliersi in alcool e di cristallizzare, rende il pro- 
dotto ottenuto dalla soluzione alcoolica sempre impuro. Nè vale ad 
eliminare la materia cristallina estranca, il preparare un litofellato 
di soda, da scomporsi poi coll'acido cloridrico per aver l’acido lito- 
fellico libero, perocchè la sostanza estranea rammentata si combina 
del pari colla soda, e vien poi ad esser precipitata allo stato libero 
insieme all’acido litofellico, quaudo si tratta la soluzione del sale di 
soda con |’ acido cloridrico. Vedremo in seguito come nella forma- 
zione del litofellato di barite ottenuto per doppia scomposizione dal 
sale di soda , ed in quella del litofellato di argento , si separi una 
materia baritica e argentica, che non è litofellato di barite o di 
argento. 

Il metodo da me usato nella preparazione dell’ acido litofellico 
puro, è quello stesso indicato dall'’Hoppe-Seyler, leggermente modi- 
ficato in modo da ottenere, se è possibile, un prodotto anche 
più puro. 

La polvere del bezoaro veniva sciolta in alcool a 40°, bollente. 
Il liquido alcoolico fortemente colorato in verde-rossastro , filtrato e 
abbandonato alla spontanea evaporazione. Le croste cristalline che 
si eran deposte nei primi 415 giorni, lavate prima con alcool freddo, 
eran di nuovo ridisciolte in alcool, e il liquido, trattato a caldo con 
carbone animale purissimo e filtrato , era di nuovo lasciato alla 
lenta evaporazione fino a che non avesse deposto nuovo ed abbon- 
dante deposito cristallino. Questo, di apparenza bianchissimo, era per 
la terza volta disciolto in alcool , e al liquido alcoolico aggiunta in 
eccesso una soluzione di carbonato di soda satura. Il tutto evapo- 
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rato fino a secchezza, trattato con alcool assoluto hollente, che filtrato 
ed evaporato di nuovo, lasciava un residuo gommoso e di colore 
ambra di litofellato di soda. Questo era sciolto in acqua, filtrato e 
trattato con un eccesso di cloruro di bario. Il liquido veniva riscal- 
dato fino a dissoluzione del precipitato che si era formato, aggiua- 
gendo acqua quando ve ne fosse il bisogno ; filtrato e lasciato allo 
spontaneo raffreddamento ed evaporazione. Dopo qualche giorno il 
litofellato di barite si mostrava nel liquido in bellissimi cristalli, che 
tolti dalle acque madri , asciugati fra carta bibula , eran di nuovo 
sciolti in acqua bollente che , lasciata alla lenta evaporazione , for- 
niva di nuovo dopo qualche giorno il litofellato di barite purissimo, 
in stupendi e nitidi cristalli, di non comune dimensione. Dal sale di 
barite ottenuto in questo modo, e sciolto in abbondante acqua, era 
estratto I’ acido litofellico , trattando la soluzione acquosa con poco 
acido cloridrico fino a che si formava un precipitato. L’ acido lito 
fellico così ottenuto era lavato ripetutamente con acqua a bollore, 
fino a che questa intorbidava col nitrato di argento. L'acido lavato 
e seccato, era di nuovo ridisciolto in alcool assoluto, per averlo de- 
posto lentamente da questo sotto forma di veri cristalli di non co- 
mune bellezza. 

Tale è stato il modo di preparazione del litofellato di barite e 
dell’ acido litofellico, che assicura una perfetta purezza nei prodotti 
ottenuti. 

Ritornando adesso su quella sostanza unita all’acido litofellico, 
e che ho accennato trovarsi ad esso commista , quando è deposto 
dal liquido alcoolico dove fu primitimente sciolto il calcolo, dirò che 
allorquando si tratta la soluzione acquosa di litofellato di soda, ot- 
tenuto come fu detto precedentemente, con cloruro di bario, si for- 
ma un precipitato, che riscaldato nel liquido dove si è formato sì 
Scioglie per la massima parte, ma che in piccola proporzione rimane 
anche allo stato insolubile sotto forma di una materia resinoide, molto 
coerente e pastosa, chie è facile togliere dal liquido dove sta sciolto 
il litofellato di barite, perchè aderisce alle pareti del vaso e galleg- 
gia alla superficie del liquido. 

Questa materia che io ho raccolto in discreta quantità nelle ripe- 
tule preparazioni del litofellato di barile. ssrbandola separatamente 
ogni qualvolta proveniva da un bezoaro diverso , è una combina- 
zione di un acido organico colla barile, come me ne sono accertato 
dai saggi che vi ho sopra eseguito. 

Il composto in questione è all'atto insolubile in acqua fredda . 
appena, appena solubile in acqua calda ed in alcool bollente. Riscal- 
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dato sopra una lamina di platino al calore diretto , fonde prima e 
poi brucia con fiamma fuliginosa e con leggero odore aroinatico Se 
si spinge oltre il calore fino a scomparsa del carbone, si ha un re- 
siduo cincreo bianco , costituito da carbonato di barite. Anche da 
questi semplici saggi ini pare che fin d'ora si possa escludere la pos- 
sibilità che si tratti di litofellato di barite, perocché mentre questo 
è molto solubile in acqua anche fredda e solubilissimo in alcool, il 
composto in questione è insolubile in acqua fredda, e può dirsi quasi 
insolubile in acqua ed alcool bollenti , e mi pare che questo sia il 
caso di un altro acido organico unito alla barite. 

Anclie nella formazione del litofellato di argento, quando otte- 
nevo questo sale versando nitrato di argento in una soluzione al- 
coolica di acido litofellico impuro, ho ottenuto una materia argentica 
che all'opposto del litofellato di argento, non cra solubile nell’alcool 
freddo , e appena in quello bollente. Questo secondo fatto , che mi 
fa supporre che il nuovo composto di argento così ottenuto non dif- 
ferisca, per la natura dell’ acido , dal menzionato composto baritico 
formatosi in analoghe condizioni , mi fa sempre più ritenere che 
nell’un caso e nell’ altro non trattisi di litofellati, ma che I’ acido 
che salifica queste due basi, sia diverso dall’acido litofellico, sebbene 
abbia con lui a comune molte delle proprietà che lo distinguono. 

Io mi propongo, appena terminato questo lavoro, di dar mano 
allo studio del composto di barite e del relativo acido , in modo di 
chiarirne definitivamente la loro natura. 

Altro fatto degno di nota, che mi è occorso osservare nella pre- 
parazione dell’ acido litofellico , e che forse può fornire materia di 
studio, è il seguente. Allorquando si riprende con acqua il residuo 
alcoolico del litofellato di soda, mentre la massima parte si discio- 
glie con grandissima facilità anche in acqua fredda, si forma nel me- 
desimo tempo un precipitato di una polvere bianca e cristallina , 
insolubile affatto anche aggiungendo nuova acqua e riscaldando il li- 
quido, ma solubile se all'acqua si aggiunge 44 od anche di alcool. 

La proprietà di questo precipitato di essere insolubile in acqua 
ma solubile in acqua alcoolizzata , mi fece supporre a prima vista 
trattarsi di acido litofellico sottrattosi all'unione colla soda , quando 
alla soluzione alcoolica dell’ acido era stato aggiunto carbonato di 
soda. Però contro questa supposizione stava il fatto, di avere usato 
largo eccesso di carbonato di soda, e l’altro di conoscere con quanta 
facilità l’acido litofellico si unisca a quella base. 

Pur tutlavia raccolto il precipitato, lo sciolsi in alcool, e vi si 
sciolse facilmente anche a freddo, e al soluto alcoolico aggiunsi car- 
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bonato di soda in eccesso , evaporai, ripresi il residuo con alcool, 
evaporai di nuovo , e di nuovo aggiunsi acqua al residuo ottenuto. 
Anche questa volta si ebbe la separazione del solito precipitato bianco 
che mi parve esser sparito per ben poco, come si poteva avernela . 
riprova dalle piccolissime quantità di sale di soda rimasto disciolto 
nell’acqua. 

Si aveva dunque una materia che se non si mostrava affatto 
impotente a scacciare l'acido carbonico dalla soda per prenderne il 
posto godeva di questa proprietà in grado minimo. 

Raccolto di nuovo questo precipitato, lo lavai con acqua, lo see- 
cai e lo posi da parte per lo studio successivo. Questa materia al 
microscopio mostra decisa struttura cristallina , anzi dirò meglio fa 
vedere veri e propri cristalli. Questi son rappresentati. da forme 
ovoidi , molto allungate ed appuntate alle due estremità. In tutti i 
cristalli si vedono delle linee curve che congiungendo le due estre- 
mità starebbero a rappresentare gli spigoli. Eran frequenti le gemi- 
nazioni di tali cristalli in forma di croce e di stella. I pochi saggi 
chimici che ho eseguito sulla materia si riducono per ora ai seguenti. 
Insolubile in acqua anche a bollore , solubile in alcool freddo e so- 
lubilissima in alcool boll2nte. Si scioglie in acido solforico , e per 
l'aggiunta di una soluzione di zucchero (reattivo del Pettenkofer) 
dà la bellissima colorazione rossa che si ha cogli acidi biliari e col- 
l'acido litofellico. Riscaldata sopra una lamina di platino, fonde prima 
e quindi brucia con fiamma, spandendo odore aromatico. Spingendo 
oltre il calore, sparisce completamente il carbone, e non lascia residuo 
di sorta. Trattasi dunque di una materia esclusivamente organica. 
Studi successivi potranno decidere se sia acido litofellico, od altro. 


II 
Litofellato di soda. 


Questo sale fu ottenuto trattando una soluzione alcoolica di acido 
litofellico puro , con un eccessi di carbonato di soda, evaporando, 
trattando il residuo con alcool assoluto, evaporando il liquido filtrato, 
riprendendo, il residuo con acqua ed evaporando di nuovo. Il sale 
così ottenuto si presenta sotto |’ aspetto di una materia gommosa, 
trasparente, leggermente tinta in giallo ambra. Il sale di soda invece 
ottenuto dall'acido litofellico impuro è più o meno colorato in giallo 
e in giallo verdastro. Preparato in quest’ultimo modo, se si scioglie 
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in acqua, si ha come fu detto la precipitazione di una materia bianca 
cristallina, colle proprietà che abbiamo rammentate. 

Il litofellato di soda seccato nel vuoto, si concreta e prende l’a- 
spetto di una resina. Si può allora anche triturarlo e averlo sotto 
forma di una polvere bianca con apparenza delle polveri resinose. 

Il litofellato di soda è solubilissimo anche in acqua fredda e del 
pari solubile in alcool. Le sue soluzioni hanno un sapore eccessi- 
vamente amaro. I vapori che si sviluppano evaporando una soluzione 
alcoolica, irritano in modo straordinario gli occhi, producendo stasi 
sanguigna nella congiuntiva oculare. 

Le soluzioni acquose ed alcooliche concentrate di lilofellato di 
soda abbandonavano pel raffreddamento piccoli cristalli, ben ricono- 
scibili al microscopio, sotto forma di esilissimi aghi ora isolati, ora 
aggruppati a stella, ora in fasci divergenti, ora anche con l’aspetto 
di tavolette romboidali. Gli aghi e gli aggruppamenti somigliano 
molto a quelli del glicocolato di soda. 

Le soluzioni acquose del “litofellato di suda, trattate cogli acidi, 
precipitano l’ acido litofellico sotto forma di grossi fiocchi e coaguli 
bianchi, che col tempo si vanno sempre più coartando. 

La soluzione acquosa del litofellato di soda devia a destra il piano 
di polarizzazione. 

Il sale che servì a questi esperimenti fu asciugato prima nel 
vuoto secco, quindi pesato e sciolto in acqua. L’istrumento che ho ado- 
perato a determinare il grado di rotazione fu un eccellente polari- 
strobometro di Wild della fabbrica Smith ed Haensch di Berlino, 
graduato solamente in due quadranti e perciò non posso dare che 
le medie della deviazione osservata nel I e III quadrante. Sebbene 
colla letture fatta in due quadranti opposti non si ottenga, come se 
fatta in tutti e quattro i quadranti, una compensazione completa 
dell’errore che può derivare o dalla costituzione dei nicols o dal non 
essere perfettamente al posto le lamine di calcite del polariscopio di 
Savart, pure si hanno resultati sufficientemente sicuri. La divisione 
del disco dell’ istrumento era fatta in modo che invece dei minuti 
si avevano le frazioni decimali di grado. 

Polaristrobometro di Wild —Lunghezza del tubo=m. 0,200. 

Linea D. 

Sostanza in soluzione acquosa. c. c. 4, di soluzione contiene 
gr. 0,0743816 di litofellato di soda sceccato nel vuoto. 

Temperatura della soluzione = + 14°,5. 
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Osservazioni fatte in ciascun quadrante n.° 40. 


Quadrante I .. = + 2,71° 


- Quadrante III .. = + 2,69 
Media = + 2,70.° 


Dunque il potere rotatorio specifico della soluzione acquosa dd 
litofellato di soda per la linea D, sarebbe di + 18,18." 


III 


Litofellato di barite. 


‘ Ho ottenuto questo sale puro e fn bellissimi cristalli trattando 


una ‘soluzione acquosa di litofellato di soda con un eccesso di clorurò 


“di bario, riscaldanda, filtrando il liquido, lasciando alla lenta e spon- 
tanea evaporazione , raccogliendo i cristalli ottenuti , asciugandoli . 


fra carta bibula, sciogliendoli in acqua calla, e facendo ene 
di nuovo. 

Il litofellato di barite così ottenuto si presenta in forma di luu- 
ghi e magnifici cristalli prismatici, lunghi perfino 4 cent. , e con 
una grossezza di 2 a 3 mill., di rara perfezione, di splendore ma- 
dreperlaceo, molto fragili. 

Questo sale di barite è solubile in acqua fredda, ma molto più 
in acqua bollente; solubilissimo in aleoul. La soluzione acquosa sutto 
il trattamento degli acidi, abbandona | acido litoft Hico in forma di 
precipitato bianco, cristallino. Fonde fra 185° e 186.° Scaldato sopra 
una lamina di platino, fonde e brucia con fiamma fuliginosa, span- 
dendo odore aromatico, e lasciando un residuo cinereo di carbonato 
di barite. 


Forme cristalline. — Come dissi mi è riuscito di ottenere il 
litofellato di barite in bei cristalli suscettibili di prestarsi alle misu- 
razioni goniometriche, ed agli studi ottici capaci di fissarne il siste- 
ma cristallino. I cristalli hanno decisa forma prismatica. L’aggrup- 
pamento dei cristalli si fa prevalentemente partendosi da un cen- 
tro comune dal quale irradiano in tutte le direzioni, e con que 
sta disposizione dagli aggruppamenti microscopici si va fino ai 
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grandi ammassi e voluminosi di rara perfezione, e che raggiungono 
dimensioni non vrdinarie per un sale che fino ad ora era stato so- 
lamente osservato in cristalli aghiformi microscopici. I piccoli cri- 
stalli, che si formano isolatamente nel liquido, finiti ad ambedue le 
estremità, mostrano al microscopio le forme rappresentate dalle fi- 
gure 12 c 13. 

I cristalli più grossi e meglio formati studiati dall'egregio amico 
professore Grattarola, con tutta l'accuratezza c l'abilità che lo distin- 
guono, dettero i seguenti resultati. 

La forma generale dei cristalli è la prismatica, con molte facce 
laterali, finite dalle facce di un rombocdro. 

L’abilo è romboedrico. Le misurazioni dimostrano che il sistema 
della sostanza non differisce sensibilmente dal romboedrico, almeno 
per quanto permetta di concludere la difficoltà di misurazioni in cri- 
stalli che si alterano facilmente, perdendo acqua e rendendosi opachi 
e fragilissimi. 

Le misurazioni sono state fatte per alcune facce aiutandosi coi 
vetrini, altre sulle facce lucenti, per altre facce non lucenti tenendo 
conto del massimo di splendore reflesso dalla mira luminosa. 

Le tre facce del romboedro (100) di un 4° cristallo dettero : 


56°, 35’. 20" 
55°. 58! 
56°. 8’. 30” 
Nella zona prismatica furon determinate le seguenti posizioni 
di facce più sviluppalg e lucenti: 


0°; 5°. 56’. 20”; 66°. 8’. 50"; 
83°. 49". 30"; 123°. 26’; 145°. 3'. 30; 
185°. 15" 208°. 28% 236°. 49’; 303°. 4. 


Non determinabile l’angolo del romboedro colle facce prismatiche. 
Sopra un 2° cristallo si ottenne per gli angoli del romboedro: 


55°. 8’. 10” 
54°, 28! 


Provvisoriamente si possono dunque ritenere come approssi- 
mativamente uguali gli spigoli concorrenti del rombocdro con una 
media di 180° — 53° = 125°. 

Al microscopio si presentano per questo sale di barite le forme 
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della figura 43, costituita da un prisma esagono 211, e dal rom- 
boedro 100. 

Non furono potute studiare le proprietà ottico polari per sezioni 
perpendicolari all’ asse ottico a cagione de'la estrema fragilità dei 
cristalli , che ne impedisce il taglio. Sui prismi adagiati su di uma 
faccia, il che equivale a studiare sezioni parallele all’ asse, si rio» 
nobbe che i massimi ili estinzione corrispondevano sensibilmente 
alla direzione longitudinale e trasversale dei prismi. 


Potere rotatorio. — La soluzione acquosa del Jitofellato di barile 
devia a destra il piano di polarizzazione, Feco quale sarebbe il grado 
di rotazione da me trovato per il raggio giallo. 


I. Polaristrobometro di Wild. 

Lunghezza del tubo = m. 0,200. 

Linea D. 

Sostanza in soluzione acquosa; c. e, 4 di soluzione contiene gram- 
mi 0,0105348 di litofellato di barite seccato nel vuoto. Temperatura 
della soluzione = -+ 45°. 

Osservazioni falle in ciasun quadrante n° 40, 


Quadrante I . . . = + 043° 
Quadrante II. . . = + DAI 
Media = -+- 0,42° 
042° 








în = + —apoiosas x a 10:90” 
II. Polaristrobometro Wild. 
Lunghezza del lubo m. 0,220. 
Linea D. 
Sostanza in soluzione acquosa; c.c. 4 di soluzione contiene gram- 
mi 0,0148269 di litofellato di barite seccato nel vuoto. 
Temperatura del liquido + 15°,5. i 
Osservazioni fatte in ciascun quadrante n.° 10. 
Quadrante I. . . = + 0,60° 
Quadrante INT. . . = + 0,67° 
Media = + 0,635° 


= 0,635° _ os 
o = + ~o grasses aa 31946 
I. Esp. . .... = +19,90° 
IL Esp... . = + 19,46° 


Media = + 49,68° 
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Dunque il potere rotatorio specifico della soluzione acquosa del 
litofellato di barite sarebbe pel raggio giallo = + 19,68°. 


Composizione chimica. — Le analisi da me eseguite per deter- 
minare la composizione elementare del litofellato di barite , dettero 
i seguenti resultati (1): 


Litofellato di barite. 
C,oH,).Ba0, 


I. — 0,2744 di sostanza seccata a + 120° hanno dato 0,0646 
BaCO, e 0,0760 BaSO,; corrispondenti a 0,0447 Ba, ossia Ba=16,49 %, 

IT. —0,2824 di sostanza scecata a + 180° hanno dato 0,0674 
BaC0, e 0,0797 BaSO,: corrispondenti a 0,0468 Ba, ossia Ba 
= 16,59 %. 

IH. — 0,2540 di sostanza seccata a + 160° hanno dato 0,0744 
BaSO,, corrispondente a 0,0449 Ba, ossia Ba = 46,52 %. 

IV. —0,2998 di sostanza seccata a + 150° hanno dato 0,0714 
BaCO,, corrispondente a 0,0496 Ba, ossia Ba = 16,56 %. 

V.— 0,4248 di sostanza seccata a + 150° hanno dato 0,9039 CO,, 
0,3219 H,O e 0,1009 BaCO,: corrispondenti a 0,2465 C, 0,0357 H, 
0,0701 Ba; ossia C = 59,44, H = 8,48, Ba = 16,63 °4. 

VI. —0,4333 di sostanza seccata a + 150° hanno dalo 0,9346 
CO,, 0,3326 H,0 e 0,1030 BaCO,; corrispondenti a 0,2548 C, 0,0369 
IIc 0,0716 Ba; ossia C=58,82, H=8,53, Ba = 16,53 04. 

VII — 0,4187 di sostanza seccata a + 450° hanno dato 
0,8988 CO,, 0,3166 1,0 e 0,1003 BaC0, ; corrispondenti a 0,2454 


(1) La combustione fu operata in una corrente di ossigeno, bruciando 
la sostanza entro una navicella di platino, in modo da poter valutare, 
dopo la combustione, il residuo cinereo di carbonato di barite , e così 
senza ricorrere alle miscele proposte col fosfato di rame, coll’ ossido di 
antimonio e altri simili, potei valutare l'acido carbonico rimasto in com- 
binazione colla barite e aggiungerlo a quello raccolto nei tubi di assor- 
bimento. Per assorbire l'acido carbonico durante la combustione ho usato 
un tubo a bolle di Geissler con una soluzione di potassa, al quale fa- 
ceva seguire un tubo ripieno per due terzi di calce sodata c per un terzo 
di cloruro di calcio secco. Ver l’avanti come corpo assorbente dell'acido 
carbonico aveva fatto sempre uso della calco sodata, però mentre ho 
riconosciuto che la calce sodata è un coccellente assorbente dell’ acido 
carbonico, pur tuttavia è da preferirsi la soluzione di potassa, perchè il 
gorgogliamento del liquido serve a regolare non solo la combustione , 
ma anche la corrente di ossigeno. 
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G, 0.0854 H e 0,0897 Ba: ossia C—88,54, H=8/40, Ba—16,65 94, 


I Il HI: ITO gt VI VII Media 


Cc — — — — 58/4 58,82 58,54 58,60 
ii i Ti) inn BAR Ree 
Ba 46,49 16,59 16,52 16,56 16,63 16,88 16,65 16,57 
Di a Se om lS pl NI 
(1) 100,00 


Da questa composizione centesimale se ne ricava pel sale anidro 
la formula 


C,H pa, | 
questa richiede, 
Cio 480 58,89 
Ho 70 8,59 
Ba 437 16,81 
0, 428 45,71 
B15 100,00 


che si necorda abbastanza con i.valori centesimali trovati dall'analisi. 
La media del bario trovata in n° 7 analisi (valutato ora allo 
stato di carbonato , ora a quello di solfato) è, di 16,57. La formula 


Cptl,Ba0, richiede 18,81 di bario 54. 


(1) Le tre prime valutazioni del bario furono da me eseguite nel 
1872 nel laboratorio di Strasburgo diretto dal prof. Hoppe-Seyler. 

Due altre analisi elementari eseguite sul litofellato di barite dettero 
i seguenti resultamenti: 


I Il Media 

C 56,12 56,02 56,07 
H 8,35 8,30 8,33 
Ba 16,51 16,64 16,57 
O = = 19,03 
100,00 


dalle quali cifre si dedurrebbe la formula approssimativa C3,HggBaQO jo. Seb- 

bene queste analisi concordino fra loro mirabilmente nei resultati, pure 

per Ja formula che se ne deduce, e poi perché quella calcolata da essa 

‘per l’acido litofellico non concorda affatto con la formula trovata diret- 

tamente per quest’acido dall’analisi, credo debbano rigettarsi come inesatte. 
e 
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Il litofellato di barite è un sale molto idrato che perde acqua 
facilmente a temperatura. poco elevata, c anche in un’ atmosfera 
secca. La valutazione dell’acqua del sale di barite cristallizzato e allo 
stato naturale ha dato i seguenti resultati : 

Grammi 4,1199 di sale hanno perduto a + 450° in una 1 cor- 
rente di aria secca, gr. 0,1994 di acqua, cioè 17,80 %. 

Adesso : 


82,20 : 17,86 = 815 (C,,1,,Ba0,) : x 


© 


Il 
dada 
a 
oo 
= 
BD 


ee = 9,80, ossia 4011, O 


la formula dunque dal sale idrato di barite sarehbe : CplIpBa0; + 
40H,0; questa formula richiede 18,09 di acqua %. 


Infalti : 
Co ASO 48,28 
Hoy 70 7,03 
Ba "437 13,75 
0, 428 42,85 
10H,0 450 18,09 
995 100,00 


Il litofellato di barite tenuto in un'atmosfera secca perde 4 
molecole di II,O. 

Infatti : 

Grammi 4,0363 di sale di barite tenuti per tre giorni in un’atmo- 
sfera secca, c poi sottoposti ad una temperatura di + 450°, hanno 
perduto gr. 0,1158 di acqua, cioè 11,17 %, 

Ora: 


88,83 : 11,17 = 815 (C,,U1,,Ba0,) : z 
x = 102,48 


a = 5,69, ossia 611,0 


Allo stato ordinario 17,80. 
Nell'aria secca ANAT 


A + 100° 1,07 

A + 120° 0,63 

A + 150° 0.0 
IV. 


Acido litofellico. 


L'acido litofellico puro si presenta sotto la forma di una polvere 
cristallina, bianchissima , leggera e dolce al tatto , che si comporta 
in presenza dei solventi e dei reattivi come fu scrilto da quanti 
studiarono quest’ acido. Da questo lato i miei studi confermano i 
caratteri stabiliti prima dal Gobel, dall’Ettling, da Wòhler e dal'Hop- 
pe-Seyler. 

Il punto di fusione fu da me più volte provato, sia col metodo 
ordinario nel bagno di paraffina, sia col mio processo che consiste 
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nel riscaldare la sostanza, collocata sul bulbo del terniometro, entro 
una stufetta ad aria di speciale costruzione (4). 

Il termometro adoperato era un eccellente istrumento diviso in 
quinti di grado, recentemente verificato. La possibilità nel mio pro- 
cesso di regolare la temperatura con estrema facilità anche per fra- 
zioni di grado, e di far salire lentissimamente la colonna di mer- 
curo , assicurava ai resultati tutta P esattezza possibile. Ho trovato 
un poco di differenza fra il grado letto adoperando il bagno di pa- 
raffina, e quello osservato facendo uso del mio processo ; infatti col 
primo , fatte le debite correzioni ho ottenuto + 204° (media di 4 
osservazioni), col secondo + 205° (media di 6 osservazioni) (2). 

Accetto il secondo numero perchè deve essere più preciso in 
quantochè oltenuto con un processo che credo migliore degli altri. 

L’acido riscaldato pochi gradi al di là del suo punto di fusione 
si concreta, come fa osservare il Wéhler, in una massa giallognola 
e trasparente che fonde fra i 105° e i 110°, c che diviene elet- 
trica per sfregamento. Quest’ ultima proprietà io l ho osservata in 
modo manifesto e straordinario anche nell’ acido in natura deposto 
in cristalli dall'alcool, quando veniva triturato in un mortajo di agata. 
Tutta la massa diveniva fortemente elettrica, aderendo a guisa di 
frangia al pestello, o a qualunque altro corpo che si fosse avvicinato. 

Nelle osservazioni precedenti , tanto in quelle fatte col bagno 
di paraffina, quanto nelle altre eseguite col mio processo , furono 
adoperate sempre piccole porzioni-di materia uguali al volume di una 
capoccchia di spillo. Se però si faceva uso di materia in quantità 
circa 20 volte maggiore di quella rammentata (3) il punto di fusione 
scendeva più basso di 2 gradi di quello avuto con I’ usare piccole 
quantità di sostanza. La medesima cosa accadeva facendo le prove 
o nel tubetto immerso nel bagno di paraffina o con la sostanza sul 
bulbo del termometro. Fatte le opportune correzioni, col primo me- 
todo si aveva + 202°, col secondo + 203°, cioè una differenza, 
nell'un caso e nell’altro, di 2 gradi, da quando si sperimentava con 
piccole quantità di sostanza. Il caso mi sembra singolare, nè so 
spiegarlo ; tanto più che non l'ho veduto ripetersi nelle osservazioni 


(1) Vedi : Roster G. Di un nuovo metodo per determinare il punto 
di fusione dei corpi organici. (Giornale L’Orosi, 1879, giugno) 

(2) Gobel ottenne + 204°; Wohler + 205°. 

(3) Queste osservazioni furono eseguite con quantità di materia rap- 
presentata da un cilindretto lungo m. 0,012 e del diametro di in. 0,002. 
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fatte, col medesimo intendimento, sul puuto di fusione del litofellato | 
di barite (4). 


Forme cristalline .—Il Gobel accennando alle forme celati | 
dell'acido litofellico, si limita a dire che sono prismi romboidali ter- 
minati da una faccia obliqua. L'EWling; il Will ed il Wéohler non ~ 
si occupano affatto delle forme cristalline di quest'acido, L'Hoppe-Seyler — 
però nel lavoro citato dà la descrizione delle diverse forme osservale 
al microscopio, e da quelle e da alcuni caratteri ottici conclude per 
il sistema al TUE deve appartenere l'acido litofellico. Il lavoro del- | 
l’Hoppe-Seyler è corredato da 9 figure che mostrano le forme del- | 
l'acido litofellico da lui osservate al microscopio. Dall’ amalisi delle 
diverse forme, e dal trovarsi come egli dice l'asse ottico perpendi- 
colare alla faccia che forma un triangolo equilatero , non mette in 
dubbio che tutte le forme da Ii osservate debbano riportarsi alsi- 
stema romboedrico, mentre le forme più decise vedute al mierosco- 
pio sarebbero: 1° un prisma triangolare; 2° un romboedro acuto coni — 
pinacoidi; 8° un romboedro ottuso. 

L'essermi riuscito di ottenere grossi cristalli capaci di misurarsi 
al goniometro a riflessione, e di venire studiati nelle altre qualità | 
ottiche, mi ha posto in condizione di pubblicare in questo lavoro | 
resultati diversi da quelli avuti dall'Hoppe-Seyler. 

Non v'ha dubbio sull'esattezza delle forme riprodotte in disegno 
e vedute al microscopio dall’ Hoppe-Seyler , io stesso ripetutamente 
ebbi occasione di confermarne ta frequenza. Oltre le forme cristalline 
descritte dal Seyler ho veduto le forme che ho disegnate nelle fi- 
gure 1, 2,3, 4, 5,6, 7,8 9 della lavola unita alla preseate 
memoria. 

I cristalli delle figure 4, 2, 3, 4, 5 furono dati dall’alcool retti- 
ficato dove erano state sciolte le croste cristalline fornite della pri- 
mitiva soluzione alcoolica della polvere del calcolo. Le forme delle 
figure 3, 4, 7 appartengouo all’acido purissimo ottenuto dal sale di 
barite c ridisciolto in alcool assoluto. La forma della figura 8 ri- 
produce i cristalli quali si vedono al microscopio se precipitati della 
soluzione acquosa del sale baritico con l’acido cloridrico. I cristalli delle 





(1) Nel far delle prove per la determinazione del punto di fusione 
sopra piccolissimi cristalli osservati al microscopio, mi 6 occorso di 0s- 
servare un fatto che può avere una certa importanza. I primi indizi di 
fusione si avevano sulle facce del cristallo e da queste il rammollimento 
si propagava agli spigoli per estendersi quindi agli angoli, i quali erano 
gli ultimi a sparire. 





384 
figure 6 e 9 sono di acido litofellico purissimo , ottenuti per lentis- 
sima evaporazione dall’alcool assoluto. Sciogliendo a caldo l’acido li- 
tofellico in acqua alcoolizzata con 1% di alcool, si depongono, col raf- 
freddamento della soluzione, bellissimi aggruppamenti cristallini fatti 
da aghi lunghi da 2 a 4 mill. e che irradiano da un centro comune. 
I cristalli delle figure 6 e 9, perfetti e relativamente grossi per- 
chè con un diametro che raggiungeva anche 2 mill. 44, erano ca- 
paci di essere misurati al goniometro a riflessione. Il loro studio fu 
eseguito accuratamente dal prof. Grattarola con i seguenti risultati. 
L'aspetto generale delle forme della figura 9 è quello di un pri- 
sma esagono approssimativamente retto e regolare, con gli spigoli 
orizzontali modificati da un romboedro; però uno studio più accurato 
rivela una complicazione ben maggiore. 
Le misurazioni eseguite al goniometro a riflessione , possibili 
in queste forme, dettero i seguenti risultati : 
(vedi la figura 10 dove è rappresentata la base.) 
AB = 71°. 53’. 40". 
AG = 88°. 22’. 20". 


AD = 94°, 48’. 10”. 

= 91°, 44’, 80". . I; 
al aS Bae. ri a angoli polari. 
AH nen determinabile. 


AI = 74°. 47. 30”. 
AK = 87°. 2. 40”. 


Secondo queste misurazioni tre facce del prisma esagono fanno 
angolo ottuso con la base; le altre tre acuto; l'inverso avviene con 
la faccia di base opposta e parallela ad A. 

L’inclinazione reciproca delle faccie laterali, non determinabile 
al goniometro a riflessione, riuscì abbastanza al goniometro del mi- 
croscopio, con approssimazione di certo non maggiore di 44 grado; 
eccone i resultati (figura 40): 


CH = 419° 
HG = 122° 
pa o 4 l l 
SE = ee 3 angoli veri, 
oe 2 
KE = 123° % 
EC = 119° 


in cui, fatta anche la debita parte agli errori di misurazione , si 
nota discreta differenza da un angolo all’altro. 


Al microscopio polarizzante poi, a luce parallela e nicols incro- 
49 
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ciati, il cristallo collocato sopra una sua base si mostra diviso in 6 
settori, ciascuno con un punto suo proprio di massima estinzione , 
e con propria posizione di piano di assi ottici. A luce convergente 
ciascun settore si mostra decisamente biassico , e per ciascuno fu 
potuto stabilire le posizioni di questi piani, quali li mostra la figura 
14 ce la seguente tabella dove i segni + o — rappresentano la in- 
clinazione a destra o a sinistra del piano degli assi ottici rispetto 
alla verticale, come è rappresentata nella figura. 


Per il settore C.. + 10° 
» » E.. + 56 
> » K..— 54 
> > D..— 40 
> > G.. + 68 
» » H.. — 75 


La mancanza del relativo apparecchio Lasaulx impedi di deter- 
minare l’angolo assiale. 

Nei cristalli dunque di acido litofellico sottoposti a queste osser- 
vazioni, si tratta in realtà di una poligeminazione (esageminazione), 
costante in tutti gli esemplari studiati, di 6 emiprismi, rombici, obliqui, 
geminati secondo una loro faccia prismatica. Mancano i dati neces- 
sari per stabilire le costanti cristallografiche. 

Le misurazioni goniometriche, e gli altri caratteri ottici, auto- 
rizzano dunque a togliere l'acido litofellico dal sistema rombocdrico 
dove l'avevano posto gli studi dell’Hoppe-Seyler, e a riguardarlo d'ora 
innanzi come appartenente ad un sistema clinoedrico. La debole in- 
clinazione del prisma esagono, che senza le precise misure ottenute 
al goniometro a riflessione l'avrebbero facilmente fatto prendere per 
un prisma esagono retto , giustificano se il semplice studio micro- 
scopico dei cristalli fatto dall’Hoppe-Seyler, non era riuscito a porre 
in evidenza l’obliquità del prisma. La esageminazione di 6 emipri- 
smi rombici obliqui , geminati secondo una loro faccia prismatica , 
può essere messa d’accordo anche con le forme microscopiche delle 
figure 4 e 2, che a prima vista si mostrano d’ un abito diverso da 
quelle rappresentate dalle figure 3, 4, 5, 6, 7, 8,9, solo che si con- 
siderino composte ciascuno di due prismi triangolari. L’ unione di 
tre prismi bigeminati, ognuno uguale alla figura 2, può dar luogo 
al prisma esagono, esageminato, delle figure 9 e 41. 


Potere rotatorio. — L’Hoppe-Seyler credo sia stato il primo ad 
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annunziare che la soluzione alcoolica di acido litofellieo deviava a 
destra, ma debolmente, il piano di polarizzazione. Là poca quantità 
di materia che egli aveva a disposizione non gli permise di fissare 
il grado di deviazione ; io ho colmato questa lacuna. Le prove da 
me tentate nella determinazione esatta del potere rotatorio specifico 
furono eseguite sopra l'acido cristallizzato, ma impuro, ottenuto di- 
rettamente dalla soluzione alcoolica dove era stato seiolto il bezoaro, 
decolorato con carbone animale , e con l'acido purissimo procurato 
col metodo descritto , ambedue seccati precedentemente nel vuoto. 
L ’istrumento adoperato fu il medesimo polaristrobometro di Wild 
che servì a fissare il potere rotatorio del sale di soda e del sale di 
barite. Le soluzioni adoperate furono ora molto concentrate , ora 
diluite, e osservate in tubi di varia lunghezza. Eccone i resultati: 


I. Acido impuro di seconda cristallizzazione. 

Lunghezza del tubo m. 0,200. 

Linea D. 

Sostanza in soluzione alcoolica. c. c. 1 di soluzione contiene 
gr. 0,0381976 di acido litofellico. 

Temperatura del liquido = + 99,5. 

Osservazioni fatte in ciascun quadrante: n° 10. 


I. Quadrante ... = + 0,88°. 
III. Quadrante ... = » 0,879. 
Media = + 0,875°. 


0,878° 


= SATA Ae er eee o 
to = + rossore a + 19,68" 


II. Acido impuro di seconda cristallizzazione deposto dall'alcool. 

Lunghezza del tubo = m. 0,100. 

Linea D. 

Sostanza in soluzione alcoolica. c. c. 4 di soluzione contiene 
gt. 0,0314976 di acido litofellico. 

Temperatura del liquilo = + 10°. 

Osservazioni falte in ciascun quadrante: n° 10. 


I. Quadrante . .. = + 0,461°. 
III. Quadrante ... = » 0,421°. 
Media = + 0,441°. 
0,441° 
m= + gole i = + 1319 





= ><. 


0,534° e. i 

so = + —oprsis = aa ~ + 8M 

V. Acido cristallizzato e purissimo. 

Lunghezza del tubo = m. 0,220. 

Linea D. 

Sostanza in soluzione alcoolica. c. c. 1 contiene gr. 0,01604 di 
acido litofellico. 

Osservazioni fatte in ciascun quadrante: n° 40. 


I. Quadrante ... = + 0,496°. 
III. Quadrante ... = » 0,485° 
Media = + 0,490°. 


2 0,490° = A 
n= + Gore aa © + 18.88. 


Digitized by a 


SM 





| gle 
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Dai quali esperimenti si può trarre questo resultato complessivo: 


I. Linea D. Tubo m. 0,200—Sostanza = 0,031976 ap = + 13,68° 
II. » » » m.0,100— » £=0,031976 a, = + 13,79° 
II. » » » m.0,220— » ==0,020786«, = + 138,64° 
IV. » » » m.0,220— » =+0,017476 «4, = + 13,81° 
V. » » » m.0,220— » =0,01604 a, = + 18,88° 


Media = + 418,76° 


Dunque il potere rotatorio specifico della soluzione alcoolica del- 
l’acido litofellico è per la linea D = + 18,76°, cioè non tanto de- 
bole come si era creduto. 

Dalla precedente tabella si vede che il potere rotatorio speci- 
fico delle soluzioni alcooliche di acido litofellico è indipendente 
dalla concentrazione del liquido, mantenendosi sensibilmente uguale 
qualunque sia la quantità di materia disciolta. Sarebbe questo un 
fatto abbastanza raro, perocchè la costanza di a non sarebbe stata 
riscontrata da Biot che nello zucchero sciolto nell'acqua, nell’essenza 
di trementina sciolta nell’ aleool , negli olii, o combinata all’ acido 
cloridrico, nella gomma e nella canfora sciolte nell'acqua, nell'alcool 
e nell’etere. 

L’uguaglianza dei resultati avuti per l'acido impuro, e per quello 
puro, fa supporre che la sostanza estranea che contamina il primo, 
non debha essere affatto inattiva, ma che invece possa deviare il 
piano di polarizzazione nel medesimo senso dell’ acido litofellico , e 
forse presso a poco nel medesimo grado. E vero però che essendo 
in piccola proporzione relativamente all’ acido litofellico , la sua in- 
fluenza , anche se inattiva, dovrebbe di pochissimo far cambiare il 
grado di rotazione dell’acido (1). 


(1) A semplice scopo di confronto volli vedere quali differenze si 
ottenevano nel grado del potere rotatorio specifico dell’ acido litofellico 
e del sale di barite, adoprando col polaristrobometro di Wild non più la 
luce monocromatica gialla, ma quella solare, o quella del gas da illu- 
minazione; come pure quali differenze si avevano sperimentando col po- 
larimetro di Wentske. La soluzione alcoolica che con la luce del sodio 
dava al polaristrobometro Wild il grado + 13,76° alla luce solare dava 
+ 14,40° e a quella di una fiamma a gas + 15,90°, mentre col polarimetro 
di Wentske alla luce del gas si aveva + 16,70°. La soluzione di litofel- 
lato di soda che al polaristrobometro Wild con la luce monocromatica 
gialla dava + 18,16°, alla luce solare forniva + 21,10° e al polarimetro 
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Composizione chimica. Le analisi elementari eseguite sull'acido 
litofellico purissimo dettero i seguenti resultamenti, che come vedremo 
combinano con quelli calcolati dal litofellato di barite. 


Acido Litofellico CwHy;0, 


I. 0,4134 di sostanza seccata a +450° hanno dato: 4,0631 00, 
e 0,4013 H,0; corrispondenti a 0,2899 @ e 0,0445 H; ossia C=70;13, 
e H= 40,78%. 

II, 0,4992 di sostanza seccata a + 450° hanno dato: 41,2932 — 
CO, e 0,4763 H,0 ; corrispondenti a 0,3526 C e 0,0529 H ; ossia 
C= 70,65 eH = 10,60 %. 


I II Media 
Cc 70,138 70,65 70,39 
IH 40,78 10,60 10,69 
0 18,92 
100,00 


Da questa composizione si deduce per l'acido anidro esatta 
mente la formola C;H,0 o i multipli CyH,y0, 0 C,H,,0,. 
Questa ultima formola richiede 


È 240 70,59 
Ha, 36 10,19 
0, 64 18,82 

340 100,00 


cioè valori molto prossimi alla composizione centesimale trovata. 
La formola Cyli,0, si accorda perfettamente e trova piena 
conferma in quella dedotta dal litofellato di barite C,,H,,BaO, = 
(C,,H;,0,),Ba. Infatti : 
2 molccole di acido litofellico = C,,H,,0, 
4 molecola . id. id. = CyH;,0, 


Wentske con la luce del gas + 54,30% — Quest’ultima osservazione di- 
mostra che quando si voglia determinare con esattezza il potere rote- 
torio di una sostanza, bisogna abbandonare l’uso del saccarimetro, perché 
la compensazione col quarzo non è possibile per tutte le sostanze attivg 
e non si giunge mai a stabilire l’uguaglianza della tinta. 
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Il peso molecolare dell’acido anidro dedotto dalla valutazione del 
bario nel sale di barite (media delle 7 analisi) sarebbe di 346. 
Infatti : 
16,57 : 137,2 = 83,43 : x 


z = 690. 2 + 1 (Il bas.) = 346 


mentre quello calcolato sarebbe 340. 


Infatti : 
16.81 : 137,2 = 83,19: z 
x = 6789. a pa + 4 (ll bas.) = 8404 


L' acido litofellico ottenuto in cristalli dalla soluzione alcoolica 
può dirsi anidro. 

Infatti : 

I. Grammi 0,+238 di sostanza in grossi cristalli posta a+-150° 
in una corrente di aria secca, hanno perduto gr. 0,0004 di acqua, 
cioè 0,094 %,. 

II. Grammi 0,4981 di sostanza posta a + 150° in una corrente 
di aria secca, hanno perduto gr. 0,0006 di acqua, cioè 0,120 %. 

L’ acido cristallizzato ottenuto precipitandolo da una soluzione 
acquosa del sale di barite per mezzo dell’ acido cloridrico contiene 
invece 1,84 di acqua %. 

Infatti : 

Grammi 0,8558 di sostanza posta a + 150° in una corrente 
di aria secca hanno perduto gr. 0,0156 di acqua, cioè 1,82 %. 

Questa quantità non corrisponde nemmeno ad una molecola di 
acqua. Infatti: 


98,18 : 1,82 = 340 (C,,H,,0,) : z 


2 = 6,303, 2 — 0,85 H,0 


Sciogliendo I’acido litofellico a caldo in un miscuglio di 2 parti 
di acqua e di 4 di alcvol, si ha pel raffreddamento la comparsa di 
bei cristalli aggruppati a rosette che contengono 5,22 di acqua %. 
Infatti : 


Pd 
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Grammi 4,2347 di sostanza posta a + 150° in una corrente 
di aria secca, hanno dato gr. 0,0645 di acqua, cioè 5,22 %. 


Ora : 
94,78 : 5,22 = 840 (CyH,,0,) 2 
c= 18.72. ae = 1,04 11,0, ossia 1,0 


Per cui la formola dell'acido litofellico idrato sarebbe : 
Questa formola richiede 5,02 di acqua ‘4. 


La formola dunque dell'acido litofellico anidro ottenuta diretta 
inente dall'analisi dell’ acido o calcolata dal sale di barite resta fis 
sala a Cy H,,0,, cioè eguale a quella trovata dal Wohler, e per |a 
cido idrato è C,,H;,0, + H,0. 


Le precedenti ricerche su l'acido litofellico e suoi composti, ei 
resultati da me ottenuti, colmano diverse lacune e tolgono alcune 
contradizioni che si avevano nella conoscenza di quest’ acido e dei 
suoi sali. Nessuno ha posto mai in dubbio che i bezoari si trovino 
nelle intestina di alcuni ruminati, ma per taluni non era altrettanto 
certo se I’ acido litofellico apparteneva al gruppo degli acidi biliari, 
oppure non fosse che una trasformazione delle sostanze alimentari 
di cui si cibano quegli animali. I chimici più illustri si erano di- 
chiarati per la prima ipotesi, ed infatti alcuni dei caratteri dell'acido 
litofellico lo ravvicinavano agli acidi biliari. I resultati del mio la- 
voro confermano sempre più questa opinione, e dimostrano che mea- 
tre l’acido litofellico ha caratteri propri che lo distinguono nettamente 
dagli altri acidi biliari, e specialmente dall’acido colalico, può essere 
collocato nel loro medesimo gruppo. 

L’aver io concluso per una forma cristallina dell'acido litofellico 
diversa da quella assegnatagli dall’Hoppe-Scyler, non toglie per que- 
sto la differenza chie esiste fra le forme di quest’acido e quelle del 
l'acido colalico. Se l’ acido litofellico non è più del sistema romboe- 
drico, non appartiene nemmeno al sistema dimetrico, nè al trime 


è 





889 
trico, assegnato ai suoi cristalli dallo Strecker e dal Kopp, a seconda 
che provenivano dalle soluzioni alcooliche od eteree. Esaminando in- 
fatti le forme cristalline dei due acidi si nota una spiccata differenza, 
apprezzabile non solo per l’abito diverso dei suoi cristalli, ma an- 
che per la diversità dei relativi valori angolari (4). 

Distanza del pari notevole si ha nella composizione dei sali ap- 
partenenti all’un acido e all’altro. Abbiamo visto quale composizione 
ho assegnato al litofellato di barite (C,,H,,BaO,); sappiamo del pari 
quale sia quella del colalato di barite (C,,H,,BaO,,). La formula del 
primo richiede 16,84 di bario %, quella del secondo 44,40. Il lito- 
fellato di barite è molto più solubile in acqua od in alcool del cola- 
lato. Questi due sali però si somigliano abbastanza nella loro appa- 
renza cristallina. 

Altro carattere differenziale dei due acidi in questione è quello 
relativo al modo di cristallizzare dei rispettivi sali di soda. Le so- 
luzioni acquose ed alcooliche del litofellato di soda abbandonano cri- 
stalli pel solo raffreddamento, mentre dal colalato si possono avere 
per concentrazione dei liquidi e per lenta evaporazione. 

Un carattere importantissimo, che può servire a distinguere l'a- 
cido litofellico da quello colalico, è il loro grado respettivo del potere 
rotatorio specifico. Ambedue deviano a destra il piano di polarizza- 
zione. È questo un carattere generale che li ravvicina al medesimo 
gruppo; ma la differenza che si ha nel grado del loro potere rotato- 
rio specifico serve a distinguerli perfettamente. Infatti l'acido lito- 
fellico anidro per la linea D ha il potere rotatorio di + 48,76°, 
mentre per l’acido colalico anidro è di + 83°. Questa differenza, che 
è abbastanza grande, non deve servire a fare allontanare di troppo 
l'acido litofellico dall’acido colalico. Infatti pel medesimo acido cola- 
lico, a seconda che proveniva dalla bile del vitello o dalle fecce del 


(1) Ecco i risultati avuti dal Kopp: 

Cristalli deposti dallaicool bollente. Tetraedri e raramente ottaedri, 
appartenenti al sistema dimetrico. Combinazioni osservate : ia. o Pa; 
e P.x Poo (112, 100; e 111, 100). Inclinazione delle facce, P : P (che for- 
mano gli spigoli culminanti) = 116° . 14’; P : P (che formano gli spigoli la- 
terali) = 96° . 40/. Lunghezza dell’asse principale = 0,7946. 

Cristalli deposti dall’etere. Prismi appartenenti al sistema trimetrico. 
Combinazioni osservate : co P. co P o (110, 010). I cristalli somigliano a 
dei prismi monoclini per il predominio delle facce P, situate nella me- 
desima zona. Inclinazione delle facce : P : P= 71°. 58’, 119°. 98/ e 144°. 39/; 
P:oP=125°,29/;0 P : © P=62°. 15!;00 Po: o P= 148°.53!. Rapporto 
degli assi a: 5: ¢ (principale) :: 0,6036 : 1 : 0,3752. 

50 
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l'acido cotalico, e forse uno sdoppiamento di un acido biliare coniu- 
gato, ho in corso i relativi studi che verranno a loro tempo pub- 
blicati. 


CONCLUSIONI. 


Le conclusioni e i fatti nuovi che resultano dal mio lavoro sono 
i seguenti : 

4. L'acido litofellico ottenuto per evaporazione dall’ alcool, dove 
fu sciolto primitivamente il bezoaro , è impuro anche se cristalliz- 
zato, non solo per i pigmenti biliari, ma ancora per un altro corpo 
solubile del pari in alcool e del pari cristallizzabile. 

2. Non basta per ottenere l'acido puro scomporre il litofellato 
di soda con l’acido cloridrico, perchè la sostanza estranea rammen- 
tata si combina del pari alla soda ec vien precipitata insieme all’a- 
cido litofellico. 

3. Il metodo migliore per ottenere l'acido puro è quello che ho 
descritto e che consiste nello scomporre il litofellato di barite, aven- 
dosi nella formazione di questo sale |’ eliminazione della sostanza 
estranea. 

_ 4. La materia che sta unita nei hezoari con l’acido litofellico e 
che cristallizza con esso nelle soluzioni alcooliche, si comporta, unen- 
dosi alla barite, come un vero acido organico e forma un sale che 
ha propriet? diverse dal litofellato di barite. 

5. La medesima materia combinandesi all’ argento dà luogo ad 
un sale che per la sua insolubilità nell'acqua e nell’alcool differisce 
dal litofellato di argento. 

6. Se si aggiunge acqua al litofellato di soda, ottenuto come fu 
detto dall’acido litofelico impuro, si separa una materia cristallina 
non hen determinata, che per ora non può dirsi se sia acido lito- 
fellico, o un’altra sostanza organica. 

- 7. Per ottenere il litofellato di soda puro, bisogna fare uso del- 
l'acido ottenuto dal sale di barite. 

8. Le soluzioni acquose ed alcooliche di litofellato di soda , se 
concentrate, abbandonano col raffreddamento piccoli cristalli, in parte 
simili a quelli del glicocolato, in parte costituiti da tavolette romboidali. 

9. La soluzione acquosa di litofellato di soda devia a destra it 
piano di polarizzazione e il suo potere rotatorio è per la linea D= 
+ 18,16°. 

40. Il litofellato di ‘barite è un sale ben definito, che ha le pro- - 
prietà descritte, e che può aversi in perfetti cristalli in forma di 
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241. L’acido litofellico mentre ha caratteri propri che servono a 
distinguerlo dall’acido colalico e dagli altri acidi biliari, ne ha altri 
che lo ravvicinano a questi acidi. 

22. Le differenze fra l’acido litofellico e 1° acido colalico consi- 
stono principalmente: nella forma cristallina; nella composizione mo- 
lecolare dei respettivi sali e nel loro modo di comportarsi; nel grado 
specifico di circumpolarizzazione ; nel grado relativo del potere ro- 
tatorio specifico dei sali alcalini; nel punto di fusione; nel grado di 
idratazione ed in alcune loro trasformazioni in presenza degli acidi 
e degli alcali. 

28. L'acido litofellico si ravvicina all’acido colalico ed agli altri 
acidi biliari: pel suo rapporto molecolare fra il carbonio e l’idrogeno, 
per la proprietà di deviare a destra il piano di polarizzazione ; pel 
modo di comportarsi col reattivo del Pettenkofer; per i prodotti aro- 
matici che svolge nella combustione ; per le proprietà di alcuni dei 
suoi sali e per alcuni dei suoi prodotti di metamorfosi. 

Firenze, maggio 1879. 


Ricerche di chimica mincralogica sulle lave dei vulcani 
degli ERNICI nella Valle del Sacco (Roma): 


di SEBASTIANO SPECIALE. 





Avendo il Dr. W. Branco (4) studiate geologicamente e petro- 
graficamente le lave dei vulcani degli Ernici, ho creduto ulile di 
intraprenderne lo studio chimico. 

In questa nota dò i risultati delle analisi eseguite sulle lave di 
due di quei vulcani detti di Giuliano e di Pofi. 

Le lave si mostrano di color grigio-scuro e la loro polvere gri- 
«gio-chiaro, quella però di Giuliano presenta una leggiera sfumatura 
rosca. Il loro peso specifico è presso a poco uguale essendo, quello 
della prima 2,85 e della seconda 2,81; temp: 15° C. 

La polvere, introdotta per mezzo di un filo di platino nella re- 
gione fondente della lampada Bunsen , si fonde in un vetro nero 
opaco non magnetico. A 

La lava del vulcano di Giuliano ridotta in polvere gelatinizza 


(1) Atti della R. Accademia dei Lincei. Classe scienze fisiche, ecc. 
Serie III. Vol. III, 1876-77. 
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parzialmente cogli acidi. L'acido nitrico a caldo ne scioglie 24,10%; 
dopo fusione però è completamente attaccata. L'acqua distillata ha 
poca azione su di essa; facendola agire in tubi chiusi alla tempera 
tura. di 200° ne scioglie 1,96 %. 

L'analisi qualitativa ha dato: ossido di alluminio, magnesio, iat 
cio, potassio, sodio, protosside e perossido di ferro, tracee di ossido 
di rame; anidride silicica, fosforica e tracce di anidride carbonica ed 
acqua; dippiù tracce non dosabili di ossido di manganese, © bario 


e litio visibili 


alle spettroscopio. 


L'analisi quantitativa della lava di Giuliano ha dato i seguenti 


risultati: 


I. Lava fusa con carbonato potasico— sodico gr. 2,7914: Si0, 
1,2924; CuO 0,0085; CaO 0,3450. 


Il. Lava attaccata secondo il metodo indicato da Sainfe-Claire- | 
Deville gr. 2,1763: SiO, 1,0044; Fe,0, 0,2155; Al,O, 0,4930; Cad 


0,2648; MgO 0,0667; cloroplatinato potassico 0,6434 equivalente aK,0 
0,1184; NaCl 0,0423 corrispondente a Na,O 0,0224. 
INT. Lava attaccata coll’acido fluoridrico gassoso gr. 2,384: Fe,0, 


0,2331; AI O, 


0,5315; MgO 0,0868, 


IV. Lava attaccata col metodo di Mitscherlich per dosare |'os- 
impiegato ce.1,6 = FeO 0,0115 


V. Lava attaccata con acido nitrico per determinare l'amidride 
fosforica gr. 19,9197: Mg,P,0, 0,1645 corrispondente a P,0; 0,1052. 


sido fervoso g 


SIO, 
P,O, 
Al,0, 
Fe,0, 
FeO 
CaO 
NgO 
Cud 
K,0 
Na,0 


r. 1,4731. MnK0,y 


III 


— 


I II 
46,29 46,15 


29,65 
9,04 
42,02 
8,06 


5,42 
1,02 


IN 


Perdita di peso per calcinazione, co, eda acqua 


L'analisi quantitativa della lava di Posi ha dato: 


Media 
46,22 
0,52 
22,47 
8,97 
0,78 
19.48 ‘ 
8.35 
0,30 
542 
1,02 
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: 
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I. Lava fusa con carbonato potassico — sodico gr. 2,6224: SiO, 
1,2474; CuO 0,0068; Fe,0, 0,2897; AI,0, 0,4704; CaO 0,3085. 

II. Lava attaccata secondo il metodo indicato da Suinte-Claire- 
Deville gr. 1,7052: SiO, 0,8120; CaO 0,2007; Fe,0, 0,4389; Al,O; 
0,8098; MgO 0,0896; cloroplatinato polassico 0,9462 equivalente a K,0 
0,1765; NaCl 0,0548 corrispondente a Na,O 0,0274. 

III. Lava attaccata coll’ucido fluoridrico gasoso gr. 1,6339 : CuO 
0,0038; MgO 0,0410: cloroplatinato potassico 0,8272 corrispondente 
a K,0 0,1594; NaC! 0.0643 equivalente a Na,O 0,0340. 

IV. Lava attaccata secondo il metodo di Mitscherlick per do- 


sare l’ossido ferroso gr 1,5124. MnKO, RE impiegato cc.2,5 = FeO 


0,0180. 
V. Lava attaccata con acido nitrico per dosare l'anidride fosfo- 
rica gr. 9,1862: Mg,P,0, 0,0748 corrispondente a P,O, 0,0175. 


I I Ill Iv V Media 
Sio, 47,57 47,64 = a — 47,59 
P,0, - = = — 0,54 0,54 
AI,O, 17,92 1843 — - — 18,02 
Fe,0, 6,50 638 — = — 644 
FO — — — 41,19 — 4,19 
CaO 11,57 1176 — = — 11,66 
MgQ — 282 250 Da — 2A 
Cu0 024 — 0,23 = — 0,28 
KO -— (1083 9,75 = — 10,05 
Na,0 -- 161 2,03 a — 14182 


Perdita di peso per calcinazione, CO, ed acqua 0,72 
100,64 


Roma. Istituto Chimico, maggio 1879. 


Ricerca dell'acido nitrico in presenza dell'acido nitrese: 


neta di A. PICCINI. 


Avendo avuto occasione di ricercare piccole quantità di nitrati 
in presenza di grandi quantità di nitriti, e non avendo trovato nella 
letteratura un metodo soddisfacente , poichè le reazioni dei nitrati 
sono comuni ai nitriti, ho tentato di decomporre prima completamente 





zinco, ciò indica la presenza dei nitrati. 

Questo metodo mi ha dato buonissimi resultati nella ricerca dei 
nitrati nei nitriti alcalini. 

Roma, Istituto Chimico, luglio 1879. 
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quando V acido eloridrico non fu più assorbito ed il liquido si era 
raffreddato, abbiamo separato lo strato oleoso galleggiante dalla solu- 
zione acquosa di acido cloridrico , e lo abbiamo lavato con acqua, 
disseccato sul cloruro di calcio fuso e rettificato. Si ottiene cos) il 
cloruro di cumile sotto forma di un olio incoloro, bollente verso 230" 

Per la riduzione del elororo, dopo un tentativo con |’ amalgama 
di sodio che non ci diede buoni risultati, abbiamo ricorso all'idrogeno 
nascente che si svolge per l'azione dello zinco con l'acido cloridrico. 
Il cloruro fu sciolto in un eccesso di alcool e quindi introdotto in 
un pallone congiunto ad un refrigerante ascendente insieme = zine 
ed acido cloridrico; si scaldava leggermente in modo da ottenere wi 
regolare e lento svolgimento d’idrogeno. Dopo 8 giorni di uzione & 
aggiunse una grande quantità di acqua, si raccolse la sostanza oleosa 
che venne a galleggiare , si disseccò c si distillò frazionatamente ; 
circa un terzo del suo volume passò sotto 200 gradi e si mise da 
parte; la porzione bollente a più elevata temperatura fu nuovamente 
mischiata con alcool e sottoposta all’azione dell'idrogeno nelle condi. 
zioni che abbiamo descritto; si ebbe così un’ altra porzione di pro- 
dotto bollente sotto 200° clie si riunì alla prima: insieme sommate 
pesavano gr. 412. 

Questo prodotto, contenente l’idrocarboro formatosi per la ridu 
zione del cloruro di cumile, fu prima nuovamente rettificato, quindi 
fatto digerire sul sodio e distillato frazionatamente ; se ne ottenne 
così una buona porzione bollente a 475-178°, Per risolvere se questo 
idrocarburo fosse identico al cimene o all’ isocimene di Jacobsen , 
abbiamo cominciato dal trasformarlo in solfacido, del quale abbiamo 
prima di tutto esaminato il sale baritico. Esso si confonde nell’appa- 
renza al cimensolfato baritico preparato dal cimene ordinario, e con- 
tiene la stessa proporzione di acqua. Duc porzioni ottenute per cri- 
stallizzazione frazionata ci hanno dato infatti i risultati seguenti: 

4°. porzione — gr. 4,584 del sale disseccato in una corrente 
d'aria secca a 180° perdettero gr. 0,1396 di acqua; 

2°. porzione — gr. 1,5222 del sale perdettero gr. 0,135 di acqua; 
cioè per 100: 


4°. porz. 2°. porz. 
Acqua perduta 8,81 8,86. 


La teoria per tre molecole di acqua richiede: 


8,75 per 100. 
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Come è noto il sale haritico del solfacido dell’isocimene contiene 
una sola molecola d’acqua di cristallizzazione. 

A maggiore conferma del risultato accennato abbiamo riunito 
fe due porzioni del sale baritico, e lo abbiamo tutto trasformato in 
sale sodico. Quest'ultimo, che pesava circa 15 grammi , lo abbiamo 
scaldato con un egual peso di percloruro di fosforo, il prodotto della 
reazione lo abbiamo trattato con acqua, abbiamo raccolto fa sostanza 
olcosa pesante formatasi e la abbiamo scaldato con 5 a 6 volumi di 
ammoniaca alcoolica in tubi chiusi al bagno di acqua salata. Ag- 
“giungendo acqua al prodotto della reazione si è separata una sostanza 
in magnifiche fogliuzze micacee, che raccolta e purificata per cristal- 
lizzazione dall’acqua bollente, od anco per soluzione in alcool e ri- 
precipitaziene della soluzione alcoolica con acqua fredda , si fonde 
a 114-145° cd è quindi !’ amide cimensolforica. L’ amide ottenuta 
dall’ isocimene si fonde a 97-98°. 

Le esperienze precedenti non lasciano quindi dubbio alcuno che 
tidrocarburo da noi ottenuto per la riduzione del cloruro di cumile 
sia identico al cimene della canfora ed al cimene ottenuto da Kraut 
scaldando l'alcool cuminico con lo zinco. Dobbiamo soltanto aggiun- 
gere che nella preparazione del sale baritico del solfacido del nostro 
idrocarburo , si forma in piccola quantità un sale che resta nelle 
acque madri e nel quale abbiamo rinvenuto il 12,02 %, di acqua, 
il quale deve evidentemente la sua origine ad una incompleta puri- 
ficazione dell’idrocarburo. 

La formazione della metilpropilbenzina per riduzione del cloruro 
di. cumile deve spiegarsi ammettendo che nella riduzione del cloruro 
di cumile, oltre alla sostituzione del cloro con l'idrogeno, avvenga per 
eause ancora indeterminate una trasposizione molecolare nella catena 
laterale C,H, la quale da --- Chere che era nel composto cumi- 
nico passa a --- CIT,.CH, CH,. 

Essendo però anche possibile l'ipotesi che questa trasformazione 
sia avvenula prima cioè nella preparazione dell’ alcool cuminico o 
del cloruro di cumile, dai quali non. è a noi noto che siasi riotte- 
nuta l'aldeide o I’ acido cnminico, abbiamo creduto conveniente per 
togliere ogni dubbio di esaminare |’ acido che si forma per la loro 
ossidazione; come ossidante abbiamo adoperato l'acido nitrico diluito 
e come prodott» della reazione abbiamo ottenuta, sia dall’alcool che 
dal cloruro cumilico, dell'acido cuminico insieme ad un poco di acido 
tereftalico. Queste esperienze tendono a provare che il radicale iso- 
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Abbiamo tentato di preparare l'acido cimencarbonico per altre 
vie, cioè fondendo il cimensolfato col formiato sodico, e per l’azione 
del sodio e dell'anidride carbonica sul bromocimene, ma non abbiamo 
ottenuto risultati soddisfacenti. 
R. Università di Palermo, luglio 1879. 


Decomposizione del cloridrato di etilamina 
per mezzo del calore: 


di M FILETI e A. PICCINI. 


——— 


Wurtz nel classico lavoro sulle ammoniache composte dice che 
il cloridrato di monoetilamina, fusibile a 76-80°, quando è riscaldato 
ad una temperatura più elevata entra in ebollizione verso 315-320°, 
e, dopo essere stato portato a questa temperatura, si solidifica pel 
raffreddamento in una massa d’ un bianco lattoso che non ha più 
niente di cristallino e che a 260° non è tutta fusa. Avendo noi os- 
servato precedentemente che per la sola azione del calore sul clori- 
drato di feniletilamina si forma, oltre a cloruro ammonico, cloridrato 
di di-feniletilamina e stirol, non abbiamo creduto senza importanza 
di studiare più da vicino la decomposizione in parola. 

Scaldando a bagno d'olio il cloridrato di monoetilamina, verso 
270° cominciano a formarsi delle bolle gasose : se |’ operazione si 
fa a fuoco nudo, allora lo svolgimento diventa sempre più abbon- 
dante, e ad una temperatura poco al di sotto di quella di fusione 
del piombo lo sviluppo diviene regolarissimo, tanto che simula un’ e- 
bollizione. Noi abbiamo operato ogni volta con gr. 5 di cloridrato 
messo in un palloncino, raccogliendo i gas in un piccolo gasome- 
tro Bunsen a mercurio, ed abbiamo protratto il riscaldamento sino 
a che sul fondo del pallone non si aveva più sostanza, la quale si 
era sublimata, depositandosi nelle parti meno calde del recipiente. 

La sostanza restata nel palloncino fu ripresa con alcool assoluto, 
il quale lasciò indisciolto del cloruro ammonico, che fu trasformato 
in cloroplatinato ed analizzato. La porzione solubile nell’alcool contiene 
del cloridrato di monoetilamina inalterato, insieme al cloridrato di 
dietilamina; difatti precipitandone una piccola parte con cloruro di 
platino e separando rapidamente il cloroplatinato, si ebbero all’ana- 
lisi i risultati seguenti: 
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J. gr. 0,1780 di cloroplalinato lasciarono gr. 0,0694 di platino. 
Il. gr. 0,2678 di cloroplatinato lasciarono gr. 0,4050 di platino: 
cioè per cento: 


| ul 
38,98 39,20; 


la teoria pel cloroplatinato di etilamina richiede 39,26 % di plating 
(Pi = 497,2). 

Per separare Ja di- dalla monoetilamina abbiamo fatto agire il 
nitrito di potassio in suluzione neutra sul miscuglio dei cloridrati : 
la monoctilamina dà nitrito di etile, mentre la dietilamina dà la 
nitrosodietilina. Noi abbiamo difatti osservato la formazione di que- 
st’olio con tutte le sue proprietà, e l'abbiamo trattato con acido clo- 
ridrico, il quale per lo svaporamento lasciò il cloridrato della dieti- 
lamina; Je anulisi di prodotti di diverse operazioni diedero i risul- 
lati seguenti : i 

I. gr. 0,3356 di cloroplatinato diedero gr. 0,1482 di platino; 

II. gr.0,3271 di cloroplatinato diedero gr.0,1149 di platino; cioè 
per cento: 

I IT 
35,22 35,12. 


La teoria pel cloroplalinato di dietilamina vuole 35,32%di platino. 
La sostanza primitiva conteneva in verità un po' di cloridrato di 
dietilamina, ma in quantità insignificante. 

Il gas raccolto nel gasometro a mercurio ha odere fortemente 
ammoniacale; brucia con fiamma bordata di verde, cosa che ci fece 
sospettare la presenza di cloruro di etile; dopo averlo lasciato in ri- 
poso per qualche tempo onde far depositare quelle piccole quantità 
di cloridrati che avrebbero potuto essere trasportate meccanicamente, 
l'abbiamo fatto passare prima per una bolla Mohr contenente acido 
cloridrico diluito , e poscia per un’ altra piena di alcool raffreddato 
fortemente ; con tutto questo restò sempre una parte di gas indi- 
sciolta, che bruciava con fiamma luminosa e che era assorbito dal- 
l’acido solforico di Nardhausen o dal bromo senza sviluppo di acido 
bromidrico; all'uopo di constatare se era etilene , il gas che usciva 
dalla bolla con alcool fu lavato con acqua e poscia fatto passare pel 
bromo. 

La soluzione cloridrica della prima bolla Mohr, svaporata lasciò 
un residuo in parte solubile in alcool assoluto; la porzione indisciolta 
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é cloruro ammonico: gr. 0,0975 di choroplatinato lasciarono gr.0,0427 
di platino, cioè 43,8 °%; teoria 44,4. 

La parte solubile nell’alcool è costituîta da un miscuglio di clo- 
ridrati di mono- e dietilamina che furono separati come fu detto 
sopra : 

gr. 0,2508 di cloroplatinato dettero gr.0,0979 di platino, cioè 
39,16 %,; teoria pel cloroplatinato di monoetilamina 89,26; 

gr. 0,0838 di cloroplatinato diedero gr.0,0291 di platino , cioè 
34,72 %,: la teoria pel cloroplatinato di dietilamina vuole 35,32. 

Il cloruro di etile fu constatato aggiungendo alla sua soluzione 
alcoolica una soluzione egualmente alcoolica di solfidrato potassico, 
distillando il mercaptano formatosi c trasformandolo nel caratteri- 
stico mercaptide mercurico, che fu riconosciuto al suo punto di fu- 
sione (84°) ed alle altre sue proprietà fisiche. 

Il bromo nel quale il gas era stato assorbito fu trattato con po- 
tassa diluita, con che si separò un olio pesante che si solidifica nel 
ghiaccio e si fonde a 9°, bolle a 180-134°, ¢ che quindi è bromuro 
di ctilene, come del resto fu provato colla seguente determinazione 
di bromo : 

gr.0,8188 di sostanza diedero gr.0,6872 di bromuro di argento, 
cioè 85,03 9% di bromo. La teoria vuole 85,10. 

Dunque, mentre da una parte il cloridrato di etilamina si com- 
porta, sotto l’azione del calore in modo analogo a quello di fenile- 
tilamina, formando cloruro ammonico , cloridrato di dietilamina ed 
etilene, dall'altra parte ha luogo pure la decomposizione in ammo- 
niaca e cloruro di ctile. Pare che una porzione dell’ammoniaca che 
si rende libera agisca a quella temperatura su parte dei cloridrati 
di mono- e dietilamina rendendone libere le basi (abbenchè in so- 
luzione acquosa la monoetilamina si comporti, secondo Wurtz, come 
più energica dell'ammoniaca); a questa conchiusione si deve neces- 
sariamente arrivare quando si osserva che queste due basi furono 
trovate allo stato libero, insieme all’ammoniaca , nel miscuglio ga- 
soso raccollo nel gasometro a mercurio ; e questa disposizione del- 
l’apparecchio l'abbiamo adoperato a hella posta onde impedire che i 
cloridrati delle basi trasportati meccanicamente dal palloncino per 
mezzo della corrente gasosa , fossero venuti a sciogliersi nella solu- 
zione acida, nella quale avevamo interesse di trattenere soltanto le 
basi libere. 

Roma, Istituto Chimico, luglio 1879. 
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di bocche secondarie, cosicchè tutto quanto sembrava in piena cbol- 
lizione. Le operazioni furono fatte presso ad una delle bocche principali, 
che era verso il centro. 

La reazione dell’acqua sulla carta di tornasole era lievemente acida. 

La temperatura di quest’ acqua alla superficie era di 27°,8. La 
temperatura dell'ambiente esterno all'ombra era di 34°. 

Si raccolsero i gas con i metodi consigliati da Bunsen (vedi 
gassometria Bunsen p. 2 e seguenti 1858), e si riempirono di acqua 
duc bocce di vetro a tappo smerigliato. 

Portato il materiale nel Laboratorio si procedé all’ analisi tanto 
dci gas disciolti nell'acqua, quanto dei gas raccolti direttamente. 

Dovendo analizzare questi gas abbiamo pensato di accoppiare 
all'analisi lo studio dei metodi gassometrici ordinariamente in uso. 

In detta analisi abbiamo cercato di tenere un metodo generale, 
il quale risulterebbe dai metodi ‘sin’ora conosciuti, in parte da noi 
modificati, e qualche metodo nuovo aggiunto. Abbiamo ancora tenuto 
conto anche dai gas solubili nell’ acqua e dei gas decomponibili da 
questo liquido, benchè essi furono sprigionati dall’ acqua. Per riu- 
scire nel nostro intento abbiamo studiato il modo di comportarsi di 
alcuni gas di fronte a certi reattivi. 

I gas fin'ora conosciuti sono i seguenti: 


4. Ammoniaca 22. Idrogeno tellurato 

2. Mctilammina. 93. » arsenicato 
8. Acido floridrico 24. » antimoniato 
4. Acido cloridrico 25. » fosforato 

8. Acido bromidrico 96. » siliciato 

6. Acido iodidrico 27. Anidride carbonica 
1. Acido cianidrico 28. Ossigeno 

8. Anidride solforosa 29. Acetilene Cull 

9. Cloro 80. Allilene en? 
40. Anidride ipoclorosa 84. Etilene 

44. Anidride clorosa 82. Propilene | C,Hen 
42. Perossido di cloro. 88. Butilene ) 
48. Floruro di silicio 34. Ossido di carbonio 
44. » di boro 85. Idruro di metile 
45. Cloruro di boro 86. € » dictile CH 
16. » di carbonile 87. » di propile( 9 "+" 
47. Ozono 88. » di butile 

18. Biossido di azoto 89. Azoto 
19. Ipoazotide 40 Idrogeno 
20. Idrogeno solforato 41. Protossido di azoto 
94. » seleniato 
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rimento, ci siamo pronunziati per l'assenza dell’ idrogeno fosforato 
gassoso, e dell’idrogeno siliciato. 

Trattati i gas rimasti con una pallina di putassa fusa, si ebbe 
un grande assorbimento; quindi ammettemmo la presenza dell'ani- 
dride carbonica. 

Estratta la potassa vi s' introdusse una pallina di carta pesta 
imbevuta di pirogallato di potassa , la quale ci svelò e ci assorbì 
l’ossigeno. 

Poi s’introdusse una pallina di coke imbevuta di solfato di pro- 
tossido di cromo ammoniacale , e non avendoci cagionato assorbi- 
mento c’ indusse ad escludere la presenza degl’ idrocarburi della 
formola CnHen-s (acetilene ed allilene). 

Una pallina di coke imbevuta di acido solforico fumante, dopo 
avere eliminato i vapori ammoniacali, non avendoci cagionato di- 
minuzione di volume, c’indusse ad escludere la presenza degl’idro- 
carburi della formola CnHon-s (etilene, propilene e butilene). 

In fine una pallina di carta pesta imbevuta di protocloruro di 
rame, ci assicurò dell’assenza dell’ossido di carbonio. 

Non ci siamo occupati della ricerca degl’idrocarburi della formola 
CnHen+s , dell'idrogeno e dell’ azoto , perchè questo problema verrà 
risoluto, come vedremo, dall’analisi quantitativa. 

Quindi possiamo dire per ora che il miscuglio gassoso contiene 
con certezza idrogeno solforato, anidride carbonica e ossigeno. 


Analisi quantitativa. 


I gas sprigionati col metodo di Bunsen da noi modificato hanno 
dato i seguenti risultati : 
Acqua del lago a 20° centig. c.c. 556. 
Volume del gas ricavato a 23° =c.c. 27,8 ; ridotto a 0° mercò 
la formola: 
a SE = C.C. 25,63 
1--at Sart 
a == 0,00366 (coefficiente di dilatazione dei gas). 
t = gradi di temperatura al momento dell’osservazione. 
Barometro a 23°,2 = mm. 760; ridotto a 0° mercè la formola: 


HU + kt) 
4 Lat min. 762,4 
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k = 0,000018782 (coefficiente di dilatazione lineare «dell'ottone). — 
d=0,00017905 (coefficiente di dilatazione del mercurio fra 0° 30°. 
Colonna mercuriale (1) a 23° = mm, 68,5 ridotta a 0° merc 
la formola: 
H i 
i+ di = mm, 65,2, 
Pressione nell'interno della campanella mm, 693,9. 
I. Volume del gas ridotto a 0° e mm. 760 mercè la formola 


V(H—f) 


60 = cc, 22,70 


f = forza elastica dal vapor d'acqua. 

Quindi un litro d'acqua contiene c.c. 40,64 di gas. 

Nel volume di e.c. 22,7 dei gas estratti dell' acqua , abbiamo 
introdotto una pallina di biossido di manganese purificato e quando — 


| 


tutto l'idrogeno solforato fu assorbito, abbiam fatto le letture seguenti’ 


Volume del gas a 239,5 > 26,2. . aQ = ce. Bhd 
Barometro a 23°,5 = 764,5 . . . a 0 = mm. 764,7 
Colonna mercuriale a 23°,5 = 69,0. a 0° = mm. 68,7 
Pressione nell'interno della campanella. . . . . 69390 
Volume a 0° e mm. 760 = c.c. 24,8 

II. Quindi idrogeno solforato 22,7—21,3 = c.c. 1,4 


Gas non assorbito dal biossido di manganese c.c. 24,3 
Si assorbì l’anidride carbonica mercè alcuno palline di potassa 
e sì fecero le lettere : ; 


Volume del gas a 23°,2 = c.c. 2,5. . . a 0° = c.c. 23 
Barometro a 23°,2 = 768. - . . . . a 0°=mm.765,2 
Colonna mercuriale a 289,2 = 64. ... a 0° -=mm. 63,7 
Pressione nell'interno della campanella . . . . . 7015 


Volume a 0° e 760 = c.c, 2,4 


(1) Chiamiamo colonna mercuriale, la colonna di mercurio che s'ia- 
nalza nella campanella o nell’eudiometro. Per misurare queste altezze 
abbiam fatto uso del Catetometro. 





414 
Si travasò il gas in un eudiometro lungo (4) e disseccato e si 
ripeterono le letture per controllo : 


Volume del gas a 23°,4 = c.c. 5,7 . a 0° = c.c. 5,25 


Barometro a 23,4 = 768. . . . . a 0° =mm.765,2 
Colonna mercuriale a 28°,4 = 460 . a 0° =mm.458,1 
Pressione nell’eudiometro . . i Be oe 307,1 


Volume a 0° e 760 = c.c. 242 
IN. Quindi anidride carbonica 21,8—2,1 = c.c. 19,2 


S'introdusse nell’eudiometro presso a poco il doppio del volume 
di ossigeno e si fecero le letture: 


Volume gassoso a 24° = 17,8. . . a 0° = c.c. 16,36 


Barometro a 24° = 795 . . . . . a 0° =mm.7620 
Colonna mercuriale a 24° = 460. . a 0° =mm.458,0 
Pressione nell’eudiometro . . . +. = 304,0 


Volume a 0° e mm. 760 = c.c. 6,54. 

Quindi ossigeno introdotto 6,54 — 2,12 = c.c. 4,42 

S’introdusse in seguito del gas detonante nel rapporto del 5 % 
circa, quantità di gas detonante richiesta per impedire che l’ azoto 
si combini con l’ ossigeno , nel caso che questi due gas si trovino 
in presenza, e che facilita la combustione degl’'idrocarburi; si stabili 
la mescolanza, e si fece scoccare la scintilla. Si ripetè l'introduzione 
di questa quantità di gas tonante e si fece scoccare la scintilla tante 
volte, finchè si giudicarono bruciate le ultime quautita di gas com- 
bustibile; nel nostro caso si ripetè quattro volte (2). In tutte queste 
operazioni furono introdotte c.c. 10,8 di gas detonante ; esso darà 
c.c. 7,2 di vapor d’acqua. Infine si fecero le letture : 


Volume gassoso a 23°,3 = 415,4. . . a 0° = c.c. 13,9 
Barometro a 28°,3 = 764,7. . . . a0°= mm.7648 
Colonna mercuriale a 239,8 = 460,2. a 0° = mm.458,2 
Pressione nell’eudiometro . . . . . . . = 808,60 


Volume a 0° e 760 = c.c. 5,16 
Contrazione 6,54 — 5,16 = c.c. 1,88 . 


(1) Questo eudiometro fu costruito da noi e graduato alla tempera- 
tura di 23°. 

(2) Il gas detonante fu misurato prima d’introdurlofnell’eudiometro, 
in ung campanella separata, e poi introdotto mercé la pipetta Doyér. 
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Se questa contrazione è causata, come sembra probabile , solo 


dalla presenza del gas delle paludi, noi mercè alcune considerazioni 
teoretiche fondate sopra i volumi gassosi dell'equazione seguente: 
CHI, + 20, cn CO, + 27,0 


possiamo dedurre con certezza i volumi gassosi del gas delle paludi, 


dell’ ossigeno contenuto naturalmente e dell’ azoto pure contenuto | 


naturalmente nel miscuglio gassoso, che fa oggetto di questa analisi. 

E difatti un miscuglio formato da f vol. di gas delle paludi e 2 
vol. di ossigeno, dopo la combustione si contrae di 34, quindi il 
volume del gas delle paludi ci viene dato dalla metà della contrazione, 
cioè : , 

IV. Gas delle paludi 41,38 :2 = c.e. 0,69 

Ma un volume di gas delle paludi bruciando dà l'egnal volume 
di anidride carbonica, quindi : 

Anidride carbonica formatasi per la combustione dell idrocar- 
buro c.c. 0,69. 


Un volume di anidride carbonica contiene un volume di ossi 


geno e 1% vol. di vapori di carbonio, quindi : 

Ossigeno corrispondente all’anidride carbonica 0,69 

Vapori di carbonio provenienti dallidrocarburo, 0,345 

Un volume di gas delle paludi bruciando , dà um volume di 
acqua eguale alla contrazione, quindi : 

Vapor d’acqua formatosi per la combustione dell'idrogeno del 
l'idrocarburo c.c. 1,38. 

Ma un volume di vapor d’acqua conliene Y, vol. di ossigeno 
ed un volume d'idrogeno, quindi : 

Ossigeno corrispondente al vapor d’acqua, formatosi per la com- 
bustione dell’idrocarburo 0,69. 

Idrogeno dell’idrocarburo 4,38. 

Come vedremo fra poco il volume dell'ossigeno rimasto nell’eu- 
diometro dopo la combustione dell’idrocarburo è di c.c. 4,17. 

Or se dall’ ossigeno introdotto artificialmente (4,42) si sottrae 
l'ossigeno consumato per bruciare l’idrocarburo (1,38) e la differenza 
si sottrac dall’ossigeno rimasto nell’eudiometro dopo ta combustione 
dell’idrocarburo (4,17), è evidente che si avrà il volume dell’ossigeno 
naturalmente contenuto nel gas naturale, cioè: 


4,42 — 1,38 = 3,04 c 4,17 — 3,04 = 4,18 quindi: 


V. Ossigeno contenuto nel gas allo stato naturale c.c. 4,12. 
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L’azoto infine si avrà sottraendo dal volume dell’ossigeno e del- 
l'azoto rimasto nell’eudiometro, dopo la combustione dell’idrocarburo, 
il volume dell’ ossigeno rimasto nell’ eudiometro dopo detta combu- 
stione, quindi: 
VI. Azoto naturalmente contenuto nel gas 4,60—-4,17 =c.c. 0,43. 
Riassumendo dunque i gas naturali in c.c. 22,70 contengono: 


Risultati teoretici. 


Idrogeno solforato . . . . 41,40 
Anidride carbonica . . . . 19,20 
Gas delle paludi . . . . . 0,69 
Ossigeno. . . ..... 1,13 
AZOAO: li anunci ee OAS 

22,85 


Come vedremo |’ esperimento diretto viene in conferma delle 
nostre deduzioni teoretiche. 

Abbiamo portato l’ eudiometro alla temperatura di 100° in un 
apparecchio simile a quello di Hoffmann per la determinazione della 
densità dei vapori (1) ed abbiamo fatto le letture : 

Volume gassoso a 100° = c.c. 44,7. 

Volume corretto per la dilatazione del vetro mercé la formola : 


V ; 
T+ gl = C.C. 44 6 

y = 0,00002588 (coefficiente di dilatazione cubica del vetro). 

t = 77° (differenza tra 100° e 23°, essendo stato graduato il 
nostro eudiometro alla temperatura di 23°). 


Barometro a 24° = 767,8 . . . a 0° = 764,8 
Colonna mercuriale a 100°=456,1 a 0° = 448,0 
Pressione nell’eudiometro . . . . . = 846,80 
Volume a 0° e 760 = c.c.13,58. 


Abbiamo ricondotto l'eudiometro alla temperatura ordinaria, ab- 


(1) Questo metodo di scaldamento I’ abbiamo preferito a quello di 
Bunsen , perchè è più manegevole , e perchè dà una temperatura più 
omogenea. 
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MA 
biamo assorbito | anidride e VY acqua col mezzo di due palline di 
potassa successivamente introdotte, c siamo passate alle letture : 


Volume gassoso a 24° — 124 . a 0° =c.c 114 
Barometro a 24° = 767,5. . . a 0? mm. 764,5 
Colonna mercuriale a 24°=458,2 a 0° = » 4562 


Pressione nell'eudiometro . . . +... = 308,8 


Volume a 0° e 760 = c.c, 4,6; cioè ossigeno ed azoto ri- 
masti dopo la cambustione dell’idrocarburo. 

Quindi anidride carbonica 5,16 — 4,6 = c.e. 0,56. 

Ossigeno corrispondente 0,56. 

Vapori di carbonio 0,28. 

Or se dal volume 43,58 si sottraggono il vapor d’ acqua intro- 
dottavi, l'anidride carbonica formatasi, e l'azoto e l'ossigeno rimasti 
dopo Ja combustione dell'idrocarburo, è evidente che si avrà il vo- 
lime del vapor d’acqua formatosi a spese dell'idrogeno dellidrocar- 
buro. o dell’idregeno libero, cioè si avrà: 

Vapor d'acqua formatosi 13,58 — (7,2 +-0,56 + 4,6) — 1,92. 

Ossigeno corrispondente a questo vapor d’acqua 1,22 : 2=0,61. 

Ma un volume di vapor d'acqua contiene l’egual volume d'idro- 
geno: dunque l'idrogeno contenuto nel gas naturale è c.c. 1,22. Però 
questa quantità d’idrogeno è quattro volte il volume dei vapori di 
carbonio, dunque il gas conteneva il composto CH,. Ma un yolume 
di carbonio e 4 volumi d'idrogeno danno 2 volumi di gas delle paludi: 
dunque il volume di quest’ultimo corpo contenuto nel gas naturale 
è di 1,22:2 = c.c. 0,61. 

Per la contrazione abbiamo ottenuto c.c. 0,69. 

S’introdusse in seguito nell’eudiometro dell’idrogeno c si fecero 
le letture : 


Volume gassoso a 28°,6 = 3893 . a 0° = c.c. F6,7 
Barometro a 23°,6 = 766,2 . . a 0° = mm. 768,33 
Colonna mercuriale a 23°,6=460,9. a 0° = » 458,98 


Pressione nell'eudiometo . . . . . = » 804,35 


Volume a 0° e 760 = 14,49, 





Si fece scoccare la scintilla e si ebbe: 


Volume gassoso a 249,2 = 65 . . a0°= 5,97 
Barometro a 24°,2 = 764,8. . . a O° = 761,79 
Colonna mercuriale a 24°,2 = 480 . a 0° = 477,89 


Pressione nell’eudiometro . 283,90 


Volume a 0° e mm. 760 = c.c. 2,05. 

Quindi volume sparito 14,49 — 2,05 = 12,44. 

Ossigeno corrispondente 12,44 : 3==4,17, cioè ossigeno rimasto 
dopo la combustione dell’idrocarburo. . 

Per conoscere il volume dell’ ossigeno contenuto naturalmente 
nel gas, si tenne il metodo superiormente esposto, sostituendo alle 
cifre teoretiche i risultati sperimentali, cioè: 


4,42 — AAT = 8,25 0 417 — 3,25 = c.c.0,92. 


Quindi ossigeno naturale c.c. 0,92. 

L’azoto si ebbe con il metodo identico al metodo teoretico su- 
periormente esposto: quindi : 

Azoto naturale 4,60 — 4,17 = c.c. 0,48. 

Riassumendo dunque abbiamo che in c.c, 22,70 di gas natu- 
rale si contengono: 


Risultati pratici. 


Idrogeno solforato . . . . . . 1,40 
Anidride carbonica. . . . . . 49,20 
Gas delle paludi. . . . . . . 0,61 
Ossigeno . . . ..... . 0,92 
Azle: i + 088 

22,56 


Ora è noto che i metodi gassometrici poggiati esclusivamente 
sui reattivi assorbenti danno risultati in meno, mentre i metodi 
esclusivamente gassosi danno risultati in più; noi quindi crediamo 
di avvicinarci più alla verità se per il gas delle paludi e per l’ossi- 
geno, che furono determinati con i due metodi, prendiamo le medie, 
ed allora si avrà: 
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Media dei risultati teoretici e pratici. 


Idrogeno solforato . 
Anidride carbonica 

Gus delle paludi . . . 
Ossigeno . oe 
Azoto . 


Riferendo questi risultati ad un litro d’acqua si avrà: 


Idrogeno solforato. 
Anidride carbonica 
Gas delle paludi . 
Ossigeno . 


TREO A 


4,400 


19,200 


0,650 
1,025 
0,430 


— 


22,705 


2.549 


84,540 


4,169 
1,843 
0,777 


40,839 


Se invece si riferiscono al miscuglio gassoso, si avrà che 100 


parti conterranno : 


Idrogeno solforato 
Anidride carbonica 
Gas delle paludi 
Ossigeno . 

Azoto . . 


Gas raccolti alla sorgiva. 


6,467 

84,584 
2,422 
4,545 
1,894 


99,579 


Con procedimenti identici a quelli tenuti nell’ analisi dei gas 
disciolti nell’ acqua, abbiamo riconosciuto che la composizione del 
presente miscuglio gassoso è la stessa di quella dei gas sopraddetti, 
a meno che per l’idrogeno solforato che manca assolutamente ; noi 
quindi tralasceremo di dare i dettagli delle determinazioni quanti- 


tative, e verremo subito ai risultati. 
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c.c. 72,80 del miscuglio in parola, dopo l'assorbimento dell'ani- 
‘ide carbonica colla potassa, dicdero : 


Gas non assorbito dalla potassa . . . . . 4,20 
Anidride carbonica 72,88—4,2= . . . . 68,60 
Dopo introduzione dell’ossigeno . . . . 40,84 
Ossigeno introdotto 10,84-—4,20== . . . . 6,64 
Gas detonante . . i Selo 40,08 
Vapor d’acqua corrispondente i e 
Dopo scoccata la scintilla. . . . . .. 8,12 
Contrazione 10,84—&12= . . . . . . 2,72 
Dopo portato l’eudiometro a 100° . . 22,08 


Dopo assorbita l'anidride carbonica, cio 08- 
sigeno ed azoto rimasti nell’ endiometro 7,02 
Anidride carbonica formatasi 8,12 — 7,02 = 4,10 
Vapor d’acqua formatosi con l’idrogeno dell’ i- 
drocarburo 22,08—(411,244-7,02+4,10)= 2,72 
Dopo introduzione dell'idrogeno . . . . , 19,08 


Dopo scoccata la scintila . . . . . . . 6,30 
Volume sparito 19,08—6,30= . . . . . 42,78 ° 
Ossigeno rimasto abt E iva ke se a LARDO 


Mercè considerazioni simili a quelle dell’analisi precedente siamo 
enuti ai seguenti risultati : 


Risultati Risultati Media 
teorici pratici dei risultati’ misti 
Anidride carbonica 68,60 68,60 68,60 
Gas delle paludi 4,86 4,80 41,83 
Ossigeno 0,34 0,08 0,24 
Azoto 2,76 2.76 9,76 
78,06 72,74 72,90 
Calcolato per 100 il miscuglio gassoso contiene : 

Anidride carbonica. . . . . . 94,23 

Gas delle paludi. . . . . . . 4,82 

Ossigeno . . . ... + . + 0,28 

Azoto > 6 6.3 A eos kw, 89 


100,22 
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certi sali ossidanti di cui fossero mancanti tanto le foglie quanto i 
sughi. 

Non occorre far notare quale benefizio arrecherehbe al paese la 
realizzazione pratica di questo o di qualunque altro procedimento 
che migliorando la nostra foglia di tabacco, la rendesse acconcia a 
servire in luogo di quella che oggi compriamo fuori d' Italia, e 
questo benefizio sarehbe sempre grande anche nella ipotesi in cui si 
traltasse d' uo metodo il quale , non escladendo in modo assolulo 
la foglia estera, ciò non di meno portasse il consumo della indigena 
al triplo od al doppio Jel consumo attuale. 

Coloro a cui sla a cuore il benessere della nostra agricoltura, 
prendano in considerazione questo abbozzo di progetto , non certo 
destituito di salde basi scientifiche e tecniche, 


Azione del bicromato potassico sull'acido acetico 
© sull'acciato polassico; 


Nota preliminare del Dr. LEOBALDO DANESI. 


Una soluzione di bicromato potassico contenente dell’ acido 
acetico fu posta a distillare , allo scopo di ricuperare quest’ acido 
volatile. Terminata I’ operazione, che durò parecchie ore , s° chie 
per residuo un liquido d'un, colore alquanto differente da quello del 
bicromato potassico; la qual cosa diede a supporre che fosse arre- 
nuto qualche mutamento chimico. Ed infatti aggiunto a questo li- 
quido una soluzione di acetato di piombo, allo scopo di togliere di 
mezzo il bicromato potassico trasmutato in cromato di piombo, € 
filtrato il tutto, s'ottenne un liquido fortemente colorato in verde. 

Questo fenomeno, che metteva fuori di dubbio la realtà del pre- 
supposto cambiamento chimico, fece pensare che poteva essere 
avvenuta una reazione analoga a quella che lo slesso bicromate pe- 
tassico determina nell’acido formico ed in altri acidi organici quando 


è posto a bollire con essi. Non trovandosi però citata dai chimici © 


una tale reazione coll’acidu acetico, si cercò di riprodurre sperimen- 
talmente il fenomeno osservato, per sottoporlo ad uno studio diligente. 


In un apparecchio a riflusso fu posto a bollire una soluzione ‘ 


di bicromato potassico (gr. 30), reso purissimo mediante ripetute 


cristallizzazioni, e ad esso si aggiunsero gr. 30 di acido acetico egual | 
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mente puro. Per la soluzione fu adoperata acqua distillata su per- 
manganato potassico. I tappi dell’apparecchio erano di pomice e lu- 
tati con gesso. 

Dopo qualche minuto d’ebollizione della mescolanza , fu notato 
uno sviluppo di gas, che fatto passare nell’acqua di barite, vi deter- 
minava un precipitato di carbonato baritico. Si sviluppava adunque 
dell’anidride carbonica. Continuatasi l’ebollizione per parecchie ore, 
si trattò il liquido rimasto con acetato di piombo , e filtratasi la 
soluzione ottenuta, si verificò che conteneva ossido cromico, e se ne 
trasse un liquido di celor verde, che si ritenne essere di acctato di cromo. 

Restò quindi accertato positivamente che bollendo la soluzione del 
bicromato potassico insieme all’acido acetico, questo brucia in tutto o 
in parte il suo carbonio a spese dell’ ossigeno dell’ acido cromico , 
al modo stesso dell'acido formico. 

Al medesimo risultato si giunse quando , in luogo dell’ acido 
acetico, si pose a bollire col bicromato potassico l’ucetato potassico. 
In questo caso si constatò che il bicromato scaccia |’ acido acetico 
dalla sua combinazione e che questo reagisce nel modo già detto. 

L’autore di questa piccola nota si propone, continuando le sue 
esperienze, di determinare il modo della reazione c la quantità di 
carbonio bruciato, di indagare se in essa vi ha sviluppo di altri 
gas, e di estendere le sue ricerche a tutti gli acidi della serie grassa. 


Sul fenoltolilato; 


nota del Dr. G. MAZZARA. 


Col metodo di Zincke, Barbier (4) riscaldando cloruro di tolile con 
benzina in presenza di limatura di zinco ha ottenuto la benzina toli- 
lata. Alcuni anni fa, Paternò impiegando lo stesso metodo hia prepa- 
rato il fenol benzilato ed in quest'ultimi tempi insieme a me il pa- 
racresol benzilato. Ora ho io voluto provare se il cloruro di tolile 
agisce sul fenol. 

Il xilene impiegato per la preparazione del cloruro di tolile fu 
preparato distillando il xilene commerciale e raccogliendo le porzioni 


(1) Berichte der deut. chem. Geselsch. t. VII, p. 1544. 
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bollenti da 136-139°. Queste porzioni furono agitate per parecchie 
ore con un volume e un mezzo di acido solforico concentrato. La 
parte rimasta indisciolta separata per imbuto a chiavetta fu aa 
raccogliendo Je porzioni bollenti tra 137-4139°. 

Il xilene così preparato fu sottoposto bollente all’ azione. È ca 
corrente di cloro per molte ore, e dopo parecchie rettificazioni he 
separato le porzioni bollenti tra 490-195° 

Parti uguali di cloruro di tolile e di fenol, in presenza di an po’ di 





limatura di zinco, furono riscaldate leggermente in un pallone unito 


ad un apparecchio a ricadere. La reazione è molto emergica, si svi-. 
luppa molto acido cloridrico. Dopo cessato lo sviluppo dell'acido elo- 


ridrico si scalda un po’ per compiere la reazione. I! liquido si de- — 


canta dallo zinco e si distilla alla pressione ordinaria, separando cià 
che passa al di sotto di 250°, che contiene il cloruro di tolile ed il 


fenol che non reagirono. 

Il residuo di questa distillazione si distilla nel vuoto, sea 
le porzioni che passano sotto 235° alla pressione di 8 mm., verso 
235° incomincia a bollire c si raccoglie ciò che passa da 185° a 260 
alla pressione di 8 mm. Nel pallone della distillazione rimane un 
liquido denso vischioso. 

Il distillato dopo parecchie rettificazioni costituisce un liquido 
incoloro od appena colorato in giallastro, il quale bolle a 250-255° sotto 
una pressione variabile da 8 a 40 mm. 

All'analisi ha dato risultati che concordano colla formols 

OH 
C,H CH, 
oc, H, ‘CH, 

Infatti : 

gr. 0,1938 di sostanza fornirono gr.0,5998 di CO, e gr. 0,1498 
di H,0. 

Questi numeri ridotti in rapporto cenlesimale danno : 


Carbonio 84,37 
Idrogeno 8,10 


Mentre la teoria per la sopradetta formola richiede 


Carbonio 84,84 
Idrogeno 6,69 


Il fenoltolilato è una sostanza di diflicilissima combustione e 
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che per bruciare completamente è d’uopo riscaldare il tubo a combu- 
slione ad alta temperatura. 

Il nuovo fenol è un liquido d’odore debolmente fenico, coi sali 
ferrici non dà colorazione. È ins. nell’acqua, sol. nell’ alcool, etere, 
cloroformio e negli idrati alcalini. Raffreddato in un miscuglio di 
sale e neve non si solidifica, ma diventa così vischioso da potersi ca- 
povolgere il vase dove è contenuto, senza cadere. 

Il eloruro d’acetile reagisce a freddo su questo fenol svolgendo 
in gran quantità acido idroclorico , per completare la reazione ho 
riscaldato un certo tempo in un apparecchio a ricadere, e quindi 
l’ ho sottoposto alla distillazione dapprima alla pressione ordinaria 
per separare l'eccesso di cloruro d’acetile ed indi nel vuoto. Si ot- 
tiene così un liquido il quale bolle a 250° alla pressione di 9 mm. 

All’ analisi ha dato dei risultati che concordano alla formola 


0C,H,0 
Hol, coll 


Infatti: 

gr. 0,2609 di sostanza fornirono gr: 0,7693 di CO, e gr.0,1933 
di acqua. 

Vale a dire in rapporto centesimale: 


Carbonio 80,80 
Idrogeno 8,20 


La teoria per la sopra:letta formola richiede 


Carbonio 80,00 
Idrogeno 6,69 


Il derivato acetilico è un liquido incolore, d’odore debolmente 
acetico, abbandonato all'aria umida si decompone rigenerando fenol- 
tolilato ed acido acetico. 


Palermo, R. Università, agosto 1879. 
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Sulla ossinzobenzina e la parametilossiazobenzina; 


del Dr, G. MAZZARA. 


Ossiazobenzina — Griess (1) otteneva per l'azione del carbo- 
nato baritico sul nitrato di diazohenzina un composto della formo- 
Ja C,,H,,N,O, da lui chiamato fenoldiazobenzina. Contemporaneamente 
in questa renzione si formava la fenolbidiazobenzina. Più tardi Ke- 
kuld ed Higed (2) facendo agire il nitrato di diazobenzina puro sopra 
una soluzione acquosa di fenato potassico ottenevano la fenoldiazoben- 
zina descritta da Griess. Si perviene più facilmente alla preparazione 
di questo composto mescolando soluzioni diluite di nitrato d'anilina, 
nitrito potassico e fenol. A tale uopo si sciolgono gr. 30 di nitrito potas- 
gico in 4 litri di acqua, vi si versano gr.20 di nitrato d’anilina e gr.20 
di fenol sciolto in 2 litri di acqua. Agitando incomincia il miscuglio al 
intorbidarsi, e si separa dopo un cerlo tempo un precipitato giallastro, 
che a poco a poco diventa rossastro. Dopo 24 ore si filtra ed il preci 
pitato Javato si riscalda con ammoniaca diluita. Resta indiseiolla 
una soslanza resinosa. La soluzione ammoniacale acidificata con acido 
idroclorico, deposita delle pagliette giallo-rosse , le quali ricristalliz- 
zate dall'alcool diluito bollente si dopositano sotto forma di belli eri- 
stalli di un magnifico colorito rosso. 

Il punto di fusione fu trovato a 448-54°: dall’ acque madri sì 
oltengono dei cristalli rossi misti ad aghetti gialli, i quali fondono alla 
stessa temperatura. 

Parametilossiazobenzina — Collo stesso metodo, impiegando pa- 
racresol, si è ottenuta la cresoldiazobenzina. Il paracresol impiegato era 
cristallizzato ed era stato preparato dalla paratoluidina colle modifi- 
cazioni descritte da Schotten e Tiemann. 

Per purificare la parametilossiazobenzina ha trattato dapprima il 
precipitato giallastro, che è impregnato di una sostanza oleosa, 
rossastra, con un po’ di alcool bollente. Dopo il raffreddamento ho 
decantato il liquido, ed i cristalli li ho ricristallizzato parecchie volte 
dall’alcool bollente. Col raffreddamento si depositano dei cristalli rossi 
splendenti, i quali fondono a 108-109°. 

All’analisi hanno dato dei risultati che concordano colla for- 
mola O;H,--N3=N---C,Hx(]- 

(1) Ann. der Ch. und. Ph. t. CXXXVII, p. 84. 

(2) Berich. t. IV, p. 233. 
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Infatti gr. 0,3273 di sostanza riscaldata con ossido di rame in 
presenza di rame metallico fornirono gr. 0,8794 di CO, c gr.0,1814 
di H,0. 
Vale a dire in rapporto cent. 


Carbonio 73,26 
Idrogeno 6,16. 


La teoria per la sopradetta formola richiede: 


Carbonio 73,58 
Idrogeno 5,66. 


La paramctilossiazobenzina è pochissimo sol. nell’alcool freddo, 
discretamente nell'alcool caldo. È solubile nell'etere, nel cloroformio, 
e negli alcali con colorazione giallo-rossastra. Dall’ acque madri si 
deposita in cristalli gialli opachi, fus. a 107°. 

Laboratorio di Chimica della R. Università, Palermo agosto 1879. 


sull'acìdo metaamidocinnamico; 


- Nota del lr. G. MAZZARA: 


Gli acidi cumarico c paracumarico sono i soli conosciuti fra i 
tre acidi isomeri ossicinnamici possibili. Però avendo in quest'ultimi 
tempi Roberto Schiff per l’azione dell’ anidride acctica e dell’ acetato 
sodico sull aldeide metanitrobenzoica ottenuto l’ acido metanitrocin- 
namico, cra da prevedere che riducendslo si potesse in seguito per 
l’azione dell’ acido nitroso sull’ac. amidocinnamico preparare il cen- 
nato terzo isomero non conosciulo, l'acido metaossicinnamico. 

Le esperienze che ho fatto all’ uopo non hanno confermato la 
previsione, ce malgrado che le abbia condotto in modo da rendere 
difficile l'ossidazione della catena laterale dell'acido amidocinnamico , 
per l’azione dell’acido nitroso su quest'ultimo ho ottenuto invece del- 
l'acido metaossicinnamico l’acido metaossibenzoico. 

L’acido metanitrocinnamico è stato preparato col metodo descritto 
da Schiff, riscaldando cioè per molte ore in un apparecchio a rica- 
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dere un miscuglio di una molecola d'anidride acetica, nna molecola — 
di aldeide nitrobenzoica pura ed una molecola e mezza di acetato 
sodico fuso. Per trasformarlo in amidoacido ho impiegato l'azione 
dell’ acido idroclorico e dello stagno. Però esso. si lascia attaccare 
difficilmente e per ottenere la completa riduzione bisogna riscaldarlo 
leggermente in un pallone con stagno ed acido cloridrico per mol- 
tissime ore. Concentrando la soluzione per liberarlo dall’ eccesso di 
acido idroclorico sì depositano, specialmente dopo raffreddamento, dei 
cristalli, che sono composti di cloridrato d’ acido amidocinnamico 
con cloruro di stagno. Per separare lo stagno hosciolto la massa in 
molta acqua e vi ho fatto passare una corrente d’idrogeno solforato 
ed il liquido separato per filtrazione dal solfuro di stagno è stato con- 
centrato. Si ottengono così dalle pagliette bianche cristalline , mollo | 
stabili all’ aria, soluhili nell’alcool caldo, dal quale per raffreddamento — 
si separano in aghetti splendenti. Esse non contengono acqua di eri- — 
stallizzazione. 

All analisi hanno dato dei risultati che concordano colla for | 
mola GH, GRESCH--C00H 

Infatti: i 

gr. 0,4920 di sostanza sciolta in acqua e trattata in presenza 
di acido nitrico con nitrato d’argento diedero gr. 0,3518 di AgCl, © 
cioè a dire 47,68; la teoria per la sopradetta formola richiede 47,78. 

gr. 0,4183 di sostanza riscaldata con ossido di rame în presenza 
d'argento diedero gr. 0,8149 di CO, e gr. 0,1947 di H,O, vale a dire 
in rapporto centesimale 


Carbonio 
Idrogeno 


Il 


53,81 
8,22 


Il 


La teoria per la sopradetta formola richiede: 


Carbonio = 54,13 
Idrogeno = 4,94 


Trattando la soluzione del cloridrato con un piccolo eccesso di 
carbonato sodico ed acidificando in seguito la soluzione alcalina de- 
bolmente con acido acetico, si ottiene coll’aggiunta d’ una soluzione 
di acetato di rame un precipitato verde. 

L’amidocinnamato di rame così ottenuto decomposto con idro- 
geno solforato rende libero |’ amidoacido , il quale però allo stato 





427 
libero e molto instabile, infatti si separa della soluzione calda del 
filtrato del solfuro di rame allo stato di fiocchi bruni resinosi. 

Per preparare l’ossiacido ho esperimentato nel seguente modo. 

Ho sciolto in un pallone un po’ spazioso gr. 20 di cloridrato 
in 500 gr. di acqua e vi ho aggiunto gr. 5 di acido solforico conc. 
e gr. 9 di nitrito potassico sciolto in molta acqua. Facendo bollire 
il miscuglio sviluppasi un gas e si separa in piccola quantità una 
sostanza resinosa. 

Ho filtrato e neutralizzato il filtrato con acqua di barite, e per sco- 
lorarlo l’ho concentrato in presenza di carbone animale. Il filtrato con- 
centrato, acidificandolo con acido idroclorico ha depositato, dopo raffred- 
damento sul fondo dei vasi dei cristalli rossastri. Dall’ acque madri 
per mezzo dell'etere ho estratto ancora una buona quantità di acido. 
Esso è stato scolorato con carbone animale e ricristallizzato parec- 
chie volte dell’alcool diluito caldo. 

Esso si presenta allora in grossi cristalli bianchi fus. a 196-197°. 
Riscaldati sino a 180° in una corrente d’aria secca non hanno per- 
duto di peso. Non colorano i sali ferrici. 

All’ analisi hanno dato dei risultati che concordano colla for- 


mola: deo 
Infatti: 
I. gr. 0,3224 di sostanza hanno dato gr. 0,7235 di CO, e gram- 
mi 0,1374 di H,0; 
II. gr. 0,2913 diedero gr. 0,6540 di CO, e gr. 0,1255 di H,0. 
Cioè a dire in rapp. cent. 


I II. 
Carbonio = 64,25 61,28 
Idrogeno = 4,73 4,77 


La teoria richiede per le formole: 


OH OH 
CH. C00H eper ©0CHCHCOOH 
C = 60,86 C = 68,88 
H = 435 H = 3,8 


Una determinazione di sale argentico, preparato precipitando 
con nitrato d’argento la soluzione neutra del sale ammonico, ha dato 
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dei risultati che confermano la formola dell'acido ossibenzoico. 

Infatti: 

gr, 0,4337 di sale argentico preparato dall’ acido delle prime 
porzioni lasciarono un residuo di gr. 0,1945 d'argento, vale a dire 
44,80 %, di argento; e 

gr. 0,1047 di sale argentico, prepurato coll' acido estratto alel- 
l'acque madre lasciarono gr. 0,0457 di argento vale a dire "4 44,03. 

La teoria per la formola C,;H,O,Ag richiede in 100 44,08 e 
per la formola C,H,0,Ag 39,79, 

Laboratorio dell'Università di Palermo agosto 41879. 


Sintesi della fenilcomarinay 


del Dr. A. OGLIALORO, 


Come già annunziai aleuni mesi addietro nella mia memoria 
sulla sintesi dell’ acido fenilcinnamico (4), l'aldeide salicilica reagisce 
con l’alfatoluato sodico in presenza dell'anidride acetica. 

L'aldeide salicilica da me impiegata fu preparata sinteticamente 
col metodo di Reimer e Tiemann (2), cioè per I’ azione del eloto- 
formio sul fenol in soluzione alcalina, ed era pura. L'esperienza fu 
fatta impiegando gr. 20 di aldeide, gr. 28 di alfatoluato sodico (lis- 
seccato a 120° e gr. 70 di anidride acetica, e scaldando al solilo 
in apparecchio a ricadere ed a bagno di olio per olto ore alla tem- 
peratura di 150-160°. 

Il prodotto della reazione, che si presenta, anclie questa volta, 
dopo il raffreddamento, sotto la forma di una massa solida cristalli- 
na di color rosso-bruna, fu trattato con acqua e scaldato per qualche 
tempo ; restò indisciolta una sostanza molle c rossastra ; si lasciò 
raffreddare e si filtrò. Dalla soluzione, agitata con etere, non ho 
potuto estrarre che dell'acido fenilacetico inalterato; la sostanza molle 
restata indisciolta e raccolta sul filtro, si trattò a caldo con un ec- 
cesso di soluzione di carbonato sodico, nella quale non se ne scio- 
gle che una piccolissima porzione, mentre la maggior parte resta 


(1) Gazz. chim . ital. t. VIII, p. 429. 
(2) Berich. der deut. chem. Gesell., t. IX pe 824. 
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indisciolta. Separando per filtrazione ed acidificando la soluzione 
alcalina (dopo averla agitato duc o tre volte con etere), si precipita 
un acido, che come ho potuto constatare è l’acetilfenilortocumarico. 
La parte che non si sciolse nella soluzione di carbonato sodico è. 
della fenilcumarina impura, che può però purificarsi con una certa 
facilta, sia facendola bollire con carbone animale in soluzione al- 
coolica e filtrando a caldo, sia scaldandola con soluzione di potassa, 
nella quale a lungo andare si scioglie, riprecipitandola con un acido 
e cristallizzandola dall'alcool bollente. 

Così che dal prodotto della reazione dell’ aldeide salicilica sul- 
l'acido fenilacetico c l'anidride acetica io non sono riuscito a sepa- 
rare che l’acido acetilfenilortocumarico, in piccola quantità, e la fe- 
nilcumarina, molto abbondante. Non vi ho trovato dell’acido fenilor- 
tocumarico , nè fin'ora sono riuscito ad ottenerlo dal suo derivato 
acelilico menzionato , dappoichè mentre quest’ ultimo perde con la 
più grande faciltà acido acetico per trasformarsi in fenilcumarina , 
per la piccola quantità di prodotto di cui potevo disporre non ho 
potuto fare che pochi tentativi. Come è naturale, appena avrò i mezzi 
di operare in più grande scala ritornerò sopra questa parte delle 
mie sperienze. 


Acido acelilfenilortocumarico C,,Hy0,.—L'acido ottenuto, come 
già dissi, precipitandolo dalla soluzione del suo sale di sodio, ha l’a- 
spetto di fiocchetti bianchi leggerissimi. Io l'ho purificato cristalliz- 
zandolo dall’acqua bollente, nella quale si scioglie discretamente, men- 
tre è poco solubile nella fredda; è pure solubile nell’alcool e nell'etere. 
Cristallizzato dall’ acqua si presenta in sottilissimi aghetti perfetta- - 
mente bianchi se puro, o leggermente colorati in giallognolo. Scaldato 
in un tubicino a pareti sottilie nel doppio bagno di olio, alla tem- 
peratura di poco più di 170° comincia a rammollirsi e si vedono svi- 
luppare delle bollicine gassose: coll’elevarsi della temperatura lo svi- 
luppo gassoso continua e la sostanza dentro il tubetto è sempre vi- 
scosa, bianca ed opaca, e ciò fino a che lo scaldamento non abbia su- 
perato 180°, dappoichè allora la sostanza cola fusa c trasparente; la- 
sciando raffreddare ricristallizza un’ altra volta, ma se si torna a 
scaldare è già bella e fusa pria che il termometro abbia segnato 180°. 
Dal modo di comportarsi dell'acido acetilfenilortocumarico all’azione 
del calore non mi pare possa esservi dubbio che esso deve perdere 
dell'acido acetico per ridursi in fenilcumarina. 

Le analisi di tre porzioni differenti di acido acetilfonilortocu- 
marico, ottenute cristallizzando frazionatamente, hanno dato i seguenti 
risultati: 55 
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I. gr. 0,2187 di sostanza diedero gr. 0,5762 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1065 di acqua; 

H. gr. 0,4496 di sostanza diedero gr. 0,397 di CO, 6 yr, 0,07% 
di HO; 
HI gr. 0,2004 di sostanza diedero gr. 0,5254 di anidride car- 


bonica e gr. 0,0958 di acqua. 
E quindi per cento : 


I, Il. Ill. 
Carbonio 14,85 7244 74,50 
Idrogeno BAL 5,45 5,34. 


La teoria per la formola C,,Hy0; vuole: 


Carbonio 12,34 
Idrogeno 4,96, 


Il sale di argento, ottenuto precipitando lasoluzione acquosa neutra 
del sale ammonieo dell'acido acetilfenilcumarico con nitrato di argento, 
è un poco solubile nell'acqua, specialmente bollente , dalla quale la- 
sciando raffreddare si deposita in grumi formati dall'aggruppamento 
di sottili aghetti. Appena preparato è bianco, ma col lempo si colora 
prima in giallo e poi in giallo-rossastro. All'analisi ha dato i segnenti 
risultati : 

I. gr.0,2169 di sale calcinato lasciarono un residuo di gr.0,0606 
di argento, e quindi calcolando in cento parti : 


Argento 27,93. 
La teoria per la formola C,,H,,9,Ag vuole: 
Argento 27,76. 
Le nostre conoscenze teoriche ci fannu ammettere Ja possibilità 
dell’esistenza di vari acidi acetilfenilortocumarici isomeri, però per 


l'acido da me preparato io credo che la furmola razionale più probe- 
bile sia la seguente: 


C,H, -- CH == C -- GOOH 
640 GH, 





tee 
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Ammettendo anche in questo caso che la reazione avvenga tra 
l’aldeide e l'acido fenilacetico con eliminazione di acqua. La forma- 
zione dell'etere è hen facile ad interpetrarsi. 


Fenilcumarina C,;Hpn0,—La fenilcumarina ottenuta, come fu già 
detto, per cristallizzazione dall’alcool bollente si presenta in magni- 
fici prismi appiattiti, trasparenti, incolori o lievemente giallognali , 
senza odore. Si scioglie pure nell’etere, e perciò può facilmente Ji- 
berarsi dalle piccole quantità di acidi che potrebbero accompagnaria, 
agitandola, in sospensione nell’acqua resa alcalina con carbonato s0- 
dico, col cennato solvente. Non ha azione sulla carta di tornasole , 
ma fatta bollire con soluzione di potassa di media concentrazione 
si comporta come la cumarina , val quanto dire vi si scioglie e gli 
acidi la riprecipitano inalterata. Si fonde benissimo alla temperatura 
di 139-140° e pel raffreddamento cristallizza; se si scalda nuovamente 
torna a fondersi alla temperatura di prima, e ciò anche se la fusione 
è stata ripetuta quattro o cinque volte. 

Le analisi di diverse porzioni hanno dato i risultati seguenti : 

I. gr.0,1789 di sostanza diedero gr.0,5968 di anidride carbonica 
‘e gr.0,0769 di acqua; 

H. gr.0,2165 di sostanza diedero gr.0,6418 di anidride carbonica 
e gr. 0,0984 di acqua; 

HI. gr. 0,2024 di sostanza diedero gr. 0,5992 di anidride e 
gr. 0,0878 di acqua; 

IV. gr. 0,1933 di sostanza diedero gr. 0,5699 di anidride e 
gr. 0,0842 di acqua. 

Donde, rapportando a cento parti, si ha : 


I 1 Il IV 
Carbonio 80,81 80,84 80,74 80,40 
Idrogeno 4,83 4,77 4,82 4,84 


La teoria per la formola C,;11,,0, vuole : 


Carbonio 84,08 
Idrogeno 4,50. 


Ho provato l’azione dell’ amalgama di sodio sulla fenilcumarina 
sciolta in una miscela a volumi eguali di alcool ed acqua e scaldando 
a b. m. L’ amalgama fu aggiunta a piccole porzioni ed in eccesso , 
indi si filtrò e si svaporò l'alcool. La soluzione restante, trasparente, 





1 molto Si wan 0 { de 1 SOS 
tin altro seldo 61 Yenilaceticd. To non tragedrorti di profittaen vo 
avrò pronto il materiale necessario © già in corso di preparazione: 
posso aggiungere fin d'ora che ho già fatto agire lalfatoluato sodico 
e l’ anidride acetica sull’ aldeide paraossibenzoica allo scopo di otte- 
nere l’acido fenilparacumarico, e che conto tra qualche giorno mettere 
a reagire l’aldelde benzoica con I’ anidride acetica c il sale di sodio 
dell'acido toluico di Noad. 

Laboratorio di Chimica della R. Università, Palermo, agosto 1879. 
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Sai solfacidi del cumene e sopra un nuovo cumofenel: 


del Dr. PIETRO SPICA. 


Il cumene è stato oggetto di studio per diversi chimici, ma su 
quanto riguarda l’azione dell’acido solforico se ne sono solo occupati 
prima Gerhardt e Cahours (4), poi Jacobsen (2) ed in fine Fittig, 
Schaeffer e Koenig (8). Tutti questi chiniici sono d'accordo nel ri- 
sultato che il cumene per l’azione dell’acido solforico fumante a freddo 
o di un miscuglio di acido solforico ordinario e di acido solforico 
fumante genera solamente un solfacido, e se si osserva qualche 
discordanza è nello studio dei sali che cristallizzano, secondo i di- 
versi osservatori, con diverse quantità d'acqua od anidri. Così si ha 
che secondo Gerhardt e Cahours e Jacobsen il sale baritico dell’acido 
cumensolforico è un sale anidro (e tale viene accennato nei dizio- 
narii di Wurtz e di Selmi) mentre secondo Fittig, Koenig e Schaeffer 
contiene una molecola d’acqua; che il cumensolfato calcico disseccato 
sull’ac. solforico contiene due molecole d’ acqua secondo Jacobsen , 
mentre è un sale anidro o contenente solo una molecola d’ acqua 
secondo Fittig, Koenig e Schaeffer, ecc. 

Fondandoci sulla concordanza della formazione di un solo solfa- 
cido il prof. Paternò ed io (4), non ci curando dello esame dei sali, 
preparammo dal cumene il solfosale potassico e da questo prodotto 
secco il cumofenol ordinario , che venne descritto insieme ai suoi 
derivati metilico ed acetico. In quel lavoro arrivammo al risultato 
che con molta probabilità il cumofenol fosse un derivato della serie 
para (4,4: orto secondo Koerner) della benzina. 

Ulteriormente venne ripreparato il cumofenol dal Prof. Paternò 
insieme a Mazzara (5) ma collo scopo di preparare il carboacido e 
quindi non fu fatto alcun esame dei prodotti secondarii che si ave- 
vano nell'azione dell'acido sulforico sul cumene. 

Dopo però che fu provato come la propilbenzina desse due sol- 
facidi (6) mentre era stata descritta come formante un solfacido, e 


(1) Ann. der Chem. t. XXXVIII, p. 90. 

(2) Ivi t. CXLVI, p. 86. 

(3) Ivi t. CXLIX, p. 329. 

(4) Gaz. Chim. It. t. VI, p. 535. 

(5) Gaz. Ch. It. t. VIII, p. 389. 

(6) Paternò e Spica, Gaz, Ch. It. t. VII, p. 21. | 
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scuglio a parti eguali di acido solforico ordinario e di acido solforico 
fumante, avendo cura di versare poco a poco il miscuglio solforico 
sull’idrocarburo contenuto in un pallone della capacità di un paio di 
litri. Quando fu impiegato tutto l'acido , scaldai per pochi minuti a 
b. m. e lasciai riposare per circa due ore. Diluii con acqua, separai 
per imbuto a chiavetta la piccola quantità d’ olio che si raccolse a 
galla, e neutralizzai il liquido acido con carbonato baritico purissimo, 
filtrai a caldo e feci cristallizzare la soluzione salina incolora frazio- 
natamente. 

Ottenni per tal modo sei porzioni di cui la 4" venne a sua volta 
frazionata in cinque porzioni. Chiamando a, 8, c, d, e, f, le porzioni 
del 4° frazionamento e poi con G,, G3, G3, Gy, G;, le porzioni del 2° 
frazionamento operato sulla por zione a, si vede che in totale io aveva 
in mano dieci porzioni di sale che sono aj, G,, Gs, G,, G5, 0, c, d, €, f. 

Tra tutte queste porzioni solo la f, proveniente dal 1° frazio- 
namento, cioè la porzione rimasta nelle ultime acque madri totali, 
non cristallizzava in modo netto, ma si presentava di aspetto sapo- 
noso e solamente dopo circa dieci giorni di esposizione all'aria prese 
uma consistenza tale da potersi polverizzare ; essa al microscopio 
si mostrava in piccoli mammelloni a struttura raggiata. Le altro por- 
zioni avevano identico aspetto cristallino c si mostravano in isca- 
gliette bianche, micacee, più o meno belle, dotate di splendore perlaceo. 

Delle diverse frazioni furono sottoposte a determinazioni quelle 
estreme e qualcuna delle intermedie. 

Ecco i risultati delle analisi fattte. 


Determinazioni di acqua. 


Porzione a,. — Gr. 41,1472 «i sostanza, per riscaldamento fino 
a 157° in una corrente d’ aria secca, perdettero grammi 0,0866 
di acqua. 
Porzione a,. — Gr. 0,9895 di sostanza, per disseccamento come 
sopra, perdettero gr. 0,032 di acqua. 
Porzione a;. — Gr. 0,485 di sostanza , disseccata come sopra , 
perdettero gr. 0,016 di acqua. 
Porzione 6. — Gr. 0,826 di sostanza perdettero grammi 0,028 
di acqua. 
Porzione c. — Gr.4,0840 di sostanza perdettero grammi 0,868 
di acqua. 
Porzione e. — gr. 0,6195 di sostanza perdettero grammi 0,024 
di acqua. 
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Porzione f.—I. Gr. 1,8590 di sostanza per disseccamento a 160° 
durante 13 ore perdettero gr. 0,1449 di acqua. 

Porzione f.—II. Grammi 4,2520 di. sostanza, per disseccamento 
a 155°-160° durante 42 ore, perdetlero gr. 0,100 di acqua , e per 
ulteriore riscaldamento fino a 180° (5 ore) Ja perdita si elevò fino 


a gr. 0,1032, ma la sostanza si era un poco annerita. 
Queste quantità calcolate in 100 parti danno: 


Porzioni ay ay a, b C e 
Acqua perduta 3,19 3,23 3,29 338 9,34 3,88: 


e per la porzione f° 


1 II a 180° 
Acqua perduta 7,79 7,98 8,24. 


Determinazioni di bario. 


I. Porzioni 5 e c disseccate e riunite. Gr. 0,3055 di sale for- 
nirono gr. 0, 1318 di solfato baritico, cioè 0,0772014 di bario. 

Il. Porzione f disseccata a 160°. Gr. 0,5485 di sale fornirono 
gr. 0,2312 di solfato barilico, cioè 0,1359 di bario. 

III. Porzione f disseccata a 160°. Gr. 0,3578 di sale fornirono 
gr. 0,1500 di solfato baritico, cioè 0,0884197 di bario, 

IV. Porzione f non disseccata. Gr. 0,345 di sale fornirono 
gr. 0,1865 di solfato baritico, cioè 0,0802539 di bario. 

Cioè in 400 parti: 


Porzioni I (bec) It (f) Hl (f) IV (Ff idrato) 
Bario trovato 25,27 24,77 24,64 23,26. 


Per le prime porzioni fino alla e questi risultati centesimali 
conducono alla formola (C,!1,C,H,SO,),Ba + H,O che richiede in 
100 parti : 


Acqua 3,25 
Bario (nel sale disseccato) 25,60. 


Per Ja porzione f i risultati conducono ad una delle -due for- 
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mole: (C,H,.C,H,.S0;),Ba-++3H,0 o (C,H,.C,H,.SO,),Ba + 3 14 H,0. 
Infatti la prima di queste richiede in 100 parti: 


Bario 28,25 
Acqua 9,16; 


e la 2* 
Bario 22,94 
Acqua 40,58. 


Jo sarei più proclive ad ammettere la formola con 3 molecole 
d’acqua, perchè la determinazione di bario nel sale idrato dà risul- 
tati molto concordanti con quelli richiesti dalla teoria ; ma d’ altra 
parte le determinazioni fatte col sale disseccato e che sono concor- 
danti tra di loro danno risultati coincidenti con quelli richiesti dal 
sale contenente ancora una molecola d’acqua (che richiede 24,77 % 
di bario), e siccome il sale per disseccamento prima di cominciarsi 
ad annerire perde solo 7,89 °% d’ acqua in media, cioè 2 '4 H,O 
(il (CH, ,S0,);Ba + 2',H,O richiederebbe 7,75 %), così sommando 
insieme l’acqua perduta e |’ acqua rimasta ancora si avrebbero nel 
sale f primitivo 944 molecole d’acqua di cristallizzazione, di cui 2 14 
andrebbero via per riscaldamento fino a 160°, mentre una molecola 
solo sarebbe scacciata con riscaldamento ulteriore e con decomposi- 
zione del sale. 

In ogni modo si può dedurre da quanto precede che nell’azione 
del miscuglio solforico sul cumene si formano due solfoacidi, i quali 
danno origine a due sali baritici: uno, in maggiore quantità, meno 
solubile nell’acqua, cristallizzato in iscagliette micacee , un poco un- 
tuoso al talto, e che contiene una molecola d’acqua di cristallizza- 
zione , contrariamente in ciò ai risultati di Gerhardt e Cahours e 
Jacobsen e conformemente a quelli di Fittig, Schaeffer e Kénig; ed 
un altro in piccola quantità, che resta nelle ultime acque madri, che 
è molto più solubile del primo e che era sfuggito alle ricerche dei 
chimici sopranominati. Quest’ ultimo sale in principio ha |’ aspetto 
saponoso, si dissecca per lunga esposizione all’ aria , al microscopio 
si presenta in mammelloni a struttura raggiata e contiene 3 molecole 
o 3 44 molecole d’acqua che non perde completamente senza alterarsi. 

Da gr. 140 di cumene impiegato ottenni circa gr. 130 di sale 
baritico con una molecola d’acqua e circa gr. 30 a 85 di sale più 
idratato. 
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Sali piombici. Furono preparati i corrispondenti sali piombici 
partendo dai sali baritici e precipitandone le soluzioni con acido 
solforico diluito, filtrando e neutralizzando i soluti acidi con carbo 
nato di piombo puro. 

1) sale piombico corrispondente al barilico con ua molecola 
d’acqua è il meno solubile e cristallizza come quello in belle scagliette 
bianche di splendore perlaceo. Esso contiene wna molecola d'acqua 
di eristallizzazione, come aveva trovato Jacobsen. Infatti: 

I. Gr. 4,154 di sale, per riscaldamento in una corrente dA’ aria 
secca fino a 150°, non perde che gr. 0,084 d'acqua; 

II. Gr. 0,5440 di sale idrato fornirono gr. 0,2645 di solfato di 
piombo, cioè gr. 0,180629 di piombo (Pb=206,92). 

Cioè in 100 parti: 

. 
I Il 
Acqua perduta 2,94. Piombo 33,88. 


La teoria per la formola (C,H,.C,H,.50,),Pb + H,0 richiede: 
Acqua 2,97 e piombo 33,24 %. 


Il sale piombico corrispondente al sale baritico più idratato è il 
più solubile e bisogna svaporarne la soluzione a piecolissimo volume 
a b. m. per farlo rapprendere in massa saponosa. Come il corrispon- 
dente sale baritico, bisognò lasciarsi per circa una settimana all'aria 
prima che potesse polverizzarsi ed allora ne fu fatta l'analisi, dalla 
quale si dedusse che contiene tre molecole di acqua, che non perde 
completamente prima di decomporsi, come: avviene pel corrispon- 
dente sale di bario. 

Eccone infatti i risultati : 

Gr. 0,9875 di sale per disseccamento a 170° perdettero gr.0,071 
di acqua (il sale cominciava ad annerire); 

Cioè in 100 parti: 


Acqua perduta 7,08. 


La teoria per tre molecole d’ acqua richiederebbe 8,19 % e 
per 2 44 molecule d’acqua 6,92 %. 

Gr. 0,322 di sale disseccato a 170°, fornirono gr. 0,159 di sol- 
fato piombico, cioè gr. 0,10864 di piombo. 





439 
Vale a dire in 100 parti : 


Piombo 33,72. 


La teoria per il sale contenente ancora mezza molecola d'acqua 
richiede 33,70 % di piombo, mentre pel sale con una mol. d'acqua 
richiederebbe 83,24 % di piombo e pel sale anidro 34,20 % di piombo. 

Gr. 0,86895 del sale di piombo idrato fornirono gr.0,1688 di 
solfato piombico, cioè gr. 0,1153 di piombo. 

Vale a dire in 100 parti: 


Piombo trovato 84,28. 


La teoria per (C,H,.C,H,.SO,),Pb+3H,0 richiede 31,40 % di 
piombo , mentre pel sale con 2 4, H,0 richiederebbe 31,88 % di 
piombo. 

Altri sali dei due solfacidi non furono esaminati. Preparai bensì 
i due sali sodici partendo dai baritici, onde servirmene per la pre- 
parazione delle solfoammidi, ma mi fermai solo ad osservare anco in 
essi la gramde differenza nel tempo necessario pel disseccamento 
a b. m.: sempre era il sale corrispondente al baritico più idratato 
quello più difficile a disseccarsi. 


Solfoammidi. Per la preparazione delle solfoammidi trattai circa 
gr. 10 di ciascuno dei sali sodici secchi con un egual peso di per- 
cloruro di fosforo in palloncini legati con apparecchi a riflusso. La 
reazione si avvera in massima parte a freddo e con forte svolgi- 
mento di calore e si completa poi riscaldando per circa un’ora a b. m. 
Dupo riposo trattai con acqua, separai l'olio pesante che si precipitò 
(cloruro), lo lavai e lo scaldai in tubi chiusi con ammoniaca alcoo- 
lica (b a 6 volte il volume del cloruro) a bagno d'acqua salata per 
circa 8 o 4 ore, dopo di che il contenuto dei tubi venne diluito con 
acqua per precipitarne le ammidi. 

Io non mi sono fermato all’ esame dei cloruri intermedii, ma 
ho osservato che il cloruro proveniente dal solfosale haritico con 1H,0 
era molto più denso dell’ altro corrispondente al sale di bario con 
8 mol. d’acqua. 

Quanto alle ammidi ecco i risultati. 

Dal primo cloruro più denso ottenni un prodotto , che prima 
era olioso, ma che per l’aggiunta di molta acqua si solidificò, e per 
cristallizzazione dall’ acqua alcoolica potei separare in due composti 
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ben definiti contenenti ambidue solfo ed azoto. Il 4° di questi due 
composti, il più abbondante, era poco solubile nell'acqua alcoolica a 
freddo, più solubile a caldo, solubile molto nell’alcool, solubile senza 
alterarsi nella soluzione di carbonato sodico bollente, si presentaya in 
piccole scagliette bianco-micacee e si fondeva a 106,5-107°, Esso hru- 
ciato con cromato piombico diede all'analisi i seguenti risultati: 
gr. 0,3268 di sostanza fornirono gr.0,6486 di anidride carlo 


nica e gr. 0,1980 di acqua. 
Cioè in 100 parti: 


Carbonio 54,12 
Idrogeno 6,78. 


e 
TI 2° composto era in piccola quantità (circa gr.0,60 da 40 gr. 


di solfosale), restava nelle acque madri alcooliche del primo, quindi 
ne era più solubile, si scioglieva benissimo anco nell’ alcoole , e si 
presentava anch'esso in scagliette bianche , ma molto ammassale e 
fusibili a 95°,5-96°. All’analisi ha dato i risultati seguenti: 

I. gr.0,2560 di sostanza fornirono gr.0,5057 di anidride car- 
bonica e gr.0,1545 di acqua; | 

II. gr.0,2726 di sostanza fornirono gr.0,5417 di anidride car- 
bonica e gr.0,1666 di acqua. 

Cioè in 100 parti : 


I Il 
Carbonio 53,868 54,18 
Idrogeno 6,70 6,79. 


La teoria per una solfammide della formola C,H,.C,H,.SO,NH, 
richiederebbe: 
Carbonio 54,27 
Idrogeno 6,58. 


Come si vede i due prodotti stati analizzati concordano con 
quest’ ultima formola. Più sotto diremo a che ciò si deve potere 
attribuire. 

Dal 2° cloruro meno denso e proveniente dal sale baritico più 
idratato ottenni come ammide un prodotto olivso brunastro, che non 
si solidificò nè per l’ aggiunta di acqua, nè per prolungato riposo 
sotto la campana pneumatica accanto ad acido solforico, ma che si 
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vrebbe formare dal 2° cloruro, e che essa si forma pure nel primo 
caso, perchè colla cristallizzazione frazionata dei sali baritici non si — 
arriva ad una perfetta separazione dei solfosali. Se è così il miglior 
metodo di separazione dei due solfoacidi provenienti dal camene 
deve consistere nella trasformazione del miscuglio di sollosali sodici 
in miscuglio di ammidi e nel frazionamento delle ammidi stesse, co | 
me ha fatto Jacobsen per la separazione dei solfoacidi dello xilene. 


Fenoli. Del cumofenol cristallizzato fusibile a 64°, che è quello — 
che si forma dal solfacido principale non me ne sono occupato per- 
chè esso fu bene isolato e studiato dal prof. Paternò e da me. Ho 
però voluto preparare il fenol corrispondente al nuovo solfacido e | 
perciò quel poco di sale sodico che mi restava (gr. 20 a 25), d si 
di averne consumato gr. 10 per la preparazione della sol e | 
venne fuso col doppio peso di potassa seguendo il solito processa di 
preparazione dei fenoli. Il prodotto precipitato dall’acido cloridrico, | 
dopo due distillazioni rappresentava circa gr. 5 del nuovo fenol. 

Il nuovo cumofenol è un liquido presso che incoloro , molto | 
- denso, che non si solidifica nemmeno per raffreddamento con neve I 
e sale e che bolle alla temperatura di 216°. Il punto d’ ebollizione 
corretto è a 248°,5 alla pressione ridotta di mm. 756,18 (essendo 
la correzione dovuta alla colonna sporgente di mereurio—2°,5). Il cu- 
mofenol solido fonde a 64° e bolle a 226-227°,5 sotto la pressione di — 
mm. 756,05. 

Il cumofenol liquido si scioglie un poco nell’ acqua e le comn- 
nica la proprietà di tingersi in violetto coi persali di ferro. All’ana- 
nalisi ha dato i seguenti risultati : 

I. gr. 0,3874 di sostanza fornirono gr. 4,1260 di anidride car- 
bonica e gr. 0,3033 di acqua; 

II. gr. 0,1980 di sostanza fornirono gr.0,5763 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1545 di acqua. 

Cioè in 100 parti: 






E; II 
Carbonio 79,26 79,37 
Idrogeno 8,69 8,66. 
La teoria per la formola C,H,.C,H,.0H richiede in 400 parli: 


Carhonio 79,44 
Idrogeno 8,82. 
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Per la poca quantita che aveva di questo fenol non potei de- 
terminarne il peso specifico. 


Allo scopo di potere avere altre prove sulla costituzione del nuovo 
cumofenol aveva stabilito di preparare l’etere metilico, per paragonarlo 
cun quello già studiato dal prof. Paternò e da me ottenuto col cumofenol 
solido, ed ossidarlo onde vedere se si formasse acido metilsalicilico od 
ac. melilmetaossibenzoico, essendochè dal cumofenol solido si era ot- 
tenuto, per analoga via, un acido che probabilissimamente era acido 
anisico. 

Però siccome quest’ ultimo risul'ato meritava di essere confer- 
mato da una parte, e siccome gli acidi metilsalicilico e metilmeta- 
(4;3) ossibenzoico fondono rispettivamente a 98° e a 95° (secondo 
Richter 107°), temperature tra di loro vicine oltrechè incerte , così 
mi persuasi che dalla ossidazione (specialmente di piccole quantità) 
dell'etere metilico, poco avrei potuto dedurre e preferì meglio |’ os- 
sidazione degli eteri etilici i quali avrebbero dovuto dare in analoghe 
condizioni gli acidi etilossibenzoici corrispondenti, i cui punti di fu- 
sione, come si può vedere dal seguente specchietto, sono sufficiente» 
mente distanti tra di loro: 


Acido etilsalicilico fusibile a  19°,5 
— etilossibenzoico » a 487° 
— etilparaossibenzoico » a 195°. 


Pertanto col solito metodo preparai dal cumofenol liquido e da 
quello solido i due eteri elilici, che credetti superfluo di analizzare. 

Il cumofenato etilico dal cumofenol liquido bolle a 213° (tem- 
peratura non corretta), ha odore leggermente anisato ed ossidato col 
miscuglio cromico mi ha fornito un acido olioso solubile nell’ alcole 
e nell’ etere ed una piccolissima quantità di un acido fusibile a 194°. 

Il cumiofenato etilico dal cumofenol solido è un liquido mobi- 
lissimo, perfettamente incoloro, d’odore anisato, che bolle a 2418-219° 
(non corr.). Il punto d’ebollizione corretto è a 249°,7-220°,7 alla pres- 
sione ridotta a 0° di mm. 787,74 (essendo la correzione del termo- 
metro = 1° e quella dovuta alla colonna sporgente == 2°,7). La den- 
sità di quest’etere è stata trovata 


a 0° = 0,94877 
ed a 100° = 0,86869. 


Vis 


Ossidato col miscuglio cromico forni dell’ acido etilparaossiben- 
zoico fusibile a 194°-195°. 


Questi risultati conducono ad ammettere che il cumofenol solido 
ed i composti da cui esso proviene sono derivati bisostituiti della 
benzina dei posti 1,4; mentre il cumofenol liquido ed i composti da 
cui deriva sono derivati bisostituiti dei posti 1,2. Inoltre si deduce 





che colla cristallizzazione frazionata dei sali baritici non si giunge — 


alla perfetta separazione dei due solfacidi del cumene ed è da attri- 


buirsi a ciò la presenza di piccole quantità di acidi isomeri mei pro- — 


dotti di ossidazione delle solfoammidi o degli eteri dei fenoli. Dopo ciò 
possiamo chiamare il cumofenol solido col nome di paraisopropilfenol 
o paracumofenol (1,4 = orto secondo Koerner) e il cumofenol Ii- 
quido col nome di drtoisopropilfenol 0 ortocumofenol (4,2 ae 
secondo Koerner). 

Io spero di potere avere per le mani di nuovo dell’ wee 


fenol per poterne studiare gli eteri ed il derivato carboacido che | 
deve essere isomero al earboacido preparato dal prof. Paternò insieme — 
a Mazzara partendo dal paracumofenol, è che potrebbe ticino 


tico all’acido che Cahours preparò dal mitrocuminico. 

Debbo finalmente aggiungere che in seguito a questo Rum 
ed in seguito al fatto che anco l'isocimene di Jacobsen dà due sol- 
foacidi io credo molto probabile l'esistenza di dne solfoacidi pel ci- 
mene. Probabilmente il solfosale baritico contenente 12 % di acqua 
ottenuto dal cimene dal cloruro di cumile ed accennato nel lavoro 
« Sul cimene dall’alcool cuminico » del prof. Paternò insieme a me, 
non è altro che il sale corrispondente al 2° solfacido del cimene. Se 
ne avrò l'occasione riprenderò quello studio che porterebbe alla sia- 
tesi del timol naturale. 

Laboratorio di Chimica della R. Università di Palermo, agosto 187. 
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Sulla polvere insetticida data dai fiori 
del Chrysanthemum cinerariaefolium Trev; 


Nota preliminare (1) 


del Prof. G DAL SIE. 


Chi non conosce oggidi la polvere insetticida , la quale oltre 
allo stato naturale , ottenuta per semplice polverizzazione dei fiori, 
viene mescolata ad altri materiali per essere poi venduta sotto i nomi 
anipollosi di piroconofobi, di fidibus insettifughi, ecc. ? 

Questa polvere, che da alcuni popoli era conosciuta ben prima 
di noi per le sue facoltà insetticide, è somministrata da un fiorel- 
lino simile alla camomilla, colla quale divide alcuni dei suoi carat- 
teri botanici, e da parecchi anni posta in commercio, si ottiene 
polverizzando i fiori di questa pianta , che estesamente vegeta in 
privilegiate località, e che noi ritiriamo dalla Persia, dal Caucaso e 
specialmente dalla Dalmazia. 

1] commercio di questi fiori si estese grandemente, e nel 1854, 
come accennava il prof. R. de Visiani in una sua pregiata memoria, 
l'esportazione per la sola Dalmazia ascendeva a oltre 45,000 funti (2). 

Le varie località, somministrano anche delle varietà di una 
medesima specie, ma non però eguali nell’efficacia, così che i fiori 
dati dal Pyrethrum o Chrysanthemum della Dalmazia danno una 
polvere insetticida di maggior forza, come accennano il predetto 
prof. de Visiani, nonchè il Dr. Henkel nel suo Dizionario (8). 

Non entro nella questione botanica relativa alla nomenclatura 
della sovracitata pianta dalmatina, che il prof. de Visiani chiama- 
va dapprima Chrysanthemum Turreanum e poscia Chrysanthemum 
cinerariaefolium, denominazione adottata dal medesimo Henkel nel’ 
suo Dizionario; e mi limiterò, per l’utilità di queste nozioni, nell’or- 
dinamento successivo del mio lavoro, ad un breve cenno intorno 
alle differenti specie. 

Sotto la denominazione « Flores Pyrethri-Bertrambliiten-Pol- 


(1) Atti dell'Istituto Veneto di scienze, lettere e arti. Vol.5. Serie 3°. 

(2) De Visiani Prof. Roberto. Di due piante insettifughe. Padova 1854. 

(3) Henkel Dr. Prof. Waare Lexicon fir Droguisten Apoteker ecc. 
Berlin 1875. 
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. Ad intraprendere il mio lavoro bisognava che mi assicurassi 
della provenienza dei fiori sui quali portare le mie ricerche ; e di- 
fatti nel 1875 il prof. de Visiani m’indirizzava gentilmente ai fra- 
telli Drobaz di Ragusa (Dalmazia), dai quali potei ritirare alcuni funti 
dei detti fiori e semi. 

Intrapresi dapprima l’analisi delle ceneri dei fiori abbruciandone 
parecchi grammi, e sebbene l’incenerazione avvenga molto facilmente 
anche a bassa temperatura , quest’ operazione dovetti condurla con 
cautela, causa la facilità con la quale le ceneri tendevano ad aggru- 
marsi ed attaccarsi al crogiuolo nel quale operava. 

La cenere è leggerissima, Soffice, appena griggia, in lieve quan- 
tità solubile nell’acqua, e in totalità nell’acido cloridrico diluito. Vi 
riscontrai la presenza dei seguenti corpi: calce, magnesia, potassa , 
soda, anidride carbonica, fosforica, cloro e silice. 

Determinato in seguito il per cento dell’ umidità , delle ceneri 
e delle matarie volatili, ottenni: 

Gr. 2,699 di fiori perdettero a + 100° C. gr. 0,492; quindi 
acqua igroscopica % = 18,288. 

Gr. 0,199 di fiori lasciarono di ceneri gr. 0,083; perciò ceneri 
per. % = 16,583. 

Gr. 0,199 di fiori perdettero coll’incenerazione materie volatili 
gr. 0,166 e per 9, = 83,447. 

L’analisi quantitativa delle ceneri mi diede: 


Anidride carbonica . . . . . . 42,75 
Potassa. . ......... 11,45 
Sed@- gece 4) oe HO ae He 2002 


CAB ge cans Gene a a oe BBS 
Magnesia. . . ..... . ~~. 412,36 


Ossido ferrico . . . . . ... 4,42 
Anidride fosforica. . . . . . . 7,64 
» soltorica . . . . . . . 44,84 
» silicica. . . . . ... 2,06 


Clones. as siae & av BI 


Tanto la polvere quanto i fiori allo stato naturale cedono al- 
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zioni vulcaniche può ben essere un prodotto secondario della rea- 
zione tra il cloruro sodico ed il vapore acquoso , che costituiscono 
una rilevante parte delle predette emanazioni, pensai che per la 
semplice azione delle duc ultime sostanze su di un pezzo di lava 
vulcanica potesse prodursi il desiderato ferro oligisto. Difatti operai 
come appresso. 

In crogiuolo di Assia, cui praticai un foro lateralmente, intro- 
dussi una certa quantità di cloruro sodico; in esso adagiai un secoudo 
della stessa grandezza, senza fondo però, c contenente alcuni pezzi 
di lava vesuviana raccolta al Granatollo presso Portici: al foro del 
crogiuolo inferiore adattai un tubo di ferro , pel quale a momento 
opportuno potesse pervenire una corrente di vapore acquoso. Tutto 
il sistema fu portato alla temperatura del rosso vivo, e mantenuto 
in tale condizione per cinque ore continue, mentre che contempora- 
neamente una debole corrente di vapore acquoso perveniva nell’ap- 
parecchio. Dopo completo raffreddamento la roccia si presentò tutta 
coperta di ematite , ed in alcuni punti apparvero distintamente i 
cristallini di oligisto, che all'osservazione microscopica si presentarono 
in forma di laminette trasparenti di colore rosso-rubino. Debbo però 
confessare che, avendo ripetuto per altre volte il medesimo esperi- 
mento, o per più elevata e protratta temperatura, o per più rapida 
corrente di vapore acquoso, non sempre mi fu dato notare la pro- 
duzione dell’oligisto, ma costantemente quella della ematite. 

Mutando la maniera dell'esperimento, usando cioè una canna 
di porcellana, portata al rosso, in cui erano disposti i pezzi di lava 
ed una navicella di platino con cloruro sodico, e facendovi pervenire 
una corrente di vapore acquoso, osservai egualmente la trasforma- 
zione della superficie della lava in ematite, la produzione di vapori 
acidi, ma solo qualche rara laminetta speculare. 

Desideroso di ottenere più numerosi c sviluppati i cristallini 
dell’ossido ferrico , risolvei di non fare più uso del carbone come 
mezzo di riscaldamento, sibbene del gas illuminante, di cui uno dei 
prodotti di combustione , il vapore acquoso cioè potesse concorrere 
contemporaneamente alla produzione dell’ oligisto. A tale scopo feci 
imbevere diversi pezzi di lava di una concentrata soluzione di cloruro 
sodico, li situai in un crogiuolo sfondato, e riscaldai con un sem- 
plice bruciatore di Bunsen. A capo di parecchi giorni di simile ri- 
scaldamento, constatando pure, com’era da prevedersi, la formazione 
di HCl, i pezzi di lava si ricoprirono tutti di ematite, e solo alcuni 
di essi erano provvisti di diverse laminette di oligisto raramente 
sparse sulla loro superficie. 
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Tra i numerosi tentativi fatti per una più abbondante e più facile 
genesi dell'oligisto ho riconosciuto migliore il seguente. In nn ero- 
giuolo di argilla posi un altro di platino con discreta quantità di clo- 
ruro sodico ; al disopra di questo adagiai diversi pezzi di lava, è 
riscaldai con un bruciatore per gas a doppia corrente: per la pro- 
duzione del vapore acquoso disposi al disopra del crogiuolo un beccuceio 
metallico, dal quale cadeva nel crogiuolo medesimo una continua made- 
bole serie di goccioline acquose. In tal guisa dopo tre giorni di con- 
tinuo riscaldamento osservai diversi pezzi di roccia, e specialmente 
quello che trovavasi più vicino ai vapori di cloruro sodico, coperti 
di laminette di oligisto, che, come in antecedenza, furono sottoposte 
all'osservazione microscopica, ed alle reazioni chimiche par eliminare 
qualunque dubbio sulla loro natura. 

To sono tenuto a dichiarare che la estenzione delle suddette 
laminette è troppo limitata ove si paragonino con quelle che si rin- 
vengono naturalmente sulle lave; ma per tal riguardo chiamo in ap 
poggio l’espressione del Daubenton, che cioè la natura, a differenza 
dall'uomo, ha per mezzi il fempo, lo spario ed il riposo, 

Egli è vero che, producendosi acido eloridrico per azione del 
vapore acquoso sul cloruro sodico, il procedimento , di cui ho fatto 
parola, rientrerebbe nell'altro adoperato dal Deville; ma resta sempre — 
il fatto della rilevante funzione che compie il vapore acquoso nell'i- | 
solare, al pari dell’acido cloridrico, l’ossido ferrico dai silicati delle 
lave. Infatti, basta far passare il solo vapore acquoso soprascalialo 
sulle lave portate al rosso vivo durante molte ore per vederne la 
superficie tutta coperta di ematite rossa; ed a tale scopo può anche 
servire il solo gas illuminante, la cui fiamma involga colla porzione 
più calda i pezzi di lava messi in un crogiuolo sfondato, per diversi 
giorni. 

Oltre a ciò, considerando che un corpo solo allora può cristalliz- 
zare quando le suc molecole, sia per lentissima deposizione, che per 
cambiamento di stato, si trovano libere nell’orientarsi secondo una 
loro propria determinata direzione, si riconoscerà che I’ acqua , pur 
non potendo da sc sola bastare alla formazione dell'ossido ferrico cri- 
stallizzato, essendo questo insolubile in quella, intervenga però ne 
cessariamente per scomporre il cloruro ferrico. Passando in rassegna i 
diversi procedimenti adoperati per preparare artificialmente l’oligisto, 
si scorgerà, che la produzione del corpo cristallino è sempre subor- 
dinata sia alla solubilità dell’ossido ferrico (fusione del sesquiossido 
di ferro amorfo nel cloruro di calcio), che alla formazione del vola- 
tile cloruro. Sconponendo il Fe,Cl, col carbonato di calcio o di sodio 
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a 300°, come ha fatto il Senarmont, oppure facendo agire il solo 
vapore .acquoso sulla lava vesuviana , come ho sopra riferito , non 
si ottiene che l’ematite amorfa. Or, nel processo adoperato dal De- 
ville (azione dell’acido cloridrico secco sull’ossido ferrico amorso , e 
sulla lava dell'Etna) la formazione dell’ oligisto non potrebbe attri- 
buirsi ad un semplice potere mineralizzatore dell’idracido senza am- 
mettere la formazione del cloruro ferrico e la susseguente scompo- 
sizione del medesimo per virtù dell'acqua prodotta nel primo periodo 
della reazione. Il fatto del rinvenire l’oligisto, artificialmente prodotto 
non già a considerevole distanza, ma quasi sul posto medesimo in 
cui si compirebbero le due inverse reazioni, e la mancanza di acqua 
nell'acido cloridrico che sortiva dall’apparecchio , credo sieno spie- 
gati sufficientemente dalla lentezza con cui la corrente dell’idracido 
perveniva sui composti di ferro assoggettati all’esperienza. Ed invero - 
come lo stesso Deville ebbe a constatare , con una forte corrente 
gassosa, che agisce al rosso vivo sull’ossido ferrico amorfo , non si 
oltiene che acqua ec cloruro ferrico. 

L’acqua, dunque, allo stato di vapore soprascaldato nelle ema- 
nazioni vulcaniche, compirebbe, come corpo mineralizzatore a riguardo 
del ferro speculare, la triplice funzione d’isolare, cioè, l’ossido ferrico 
dai silicati, di produrre l’acido cloridrico per scomposizione del clo- 
ruro sodico , e di trasformare in ossido cristallizzato il cloruro fer- 
rico antecedentemente formato. 

R. Istituto Tecnico di Cagliari, giugno 1879. 


Micerehe sui prodotti di ossidazione dei derivati alcoolici 
del timol naturale e del sintetico; 


di E. PATERNO’ e F. CANZONERI. 


Uno di noi in uno studio sui derivati del timol, pubblicato al- 
cuni anni addietro (4), ha fatto cenno che il derivato metilico del 
timol naturale presentava una notevole resistenza all’ ossidazione 
col miscuglio cromico e che per l'azione dell'acido cromico in solu- 


(1) Gazzetta Chimica,"t. V, p. 13, 1875. 
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zione acetica invece di produrre un acido GH:001) si trasformava 
OH 


in timochinone. Avendo ripreso questo studio abbiamo trovato che 
la resistenza all'ossidazione delle catene laterali del timol, e parti- 
colarmente del propile, viene notevolmente diminnita introducendo 
nel nucleo della benzina il bromo o il residuo nitrico, ossia in altri 
termini che il derivato bromurato dell' etere metilico del timol è 
facilmente ossidabile e che gli eteri metilico ed etilico del timel 
glesso per l’azione dell'acido nitrico vengono nitrati, generando pro- 
dotti nei quali Je catene laterali non presentano più l'ostimata resi- 
stenza che abbinmo accennato all'azione ossidante. I derivati del 
canfotimol si comportano diversamente e sono in generale più facil- 
mente ossidabili. 

In questa prima memoria ci occuperemo solamente dell’ azione 
dell'acido nitrico diluito sui derivati metilico ed etilico dei due t 
moli fin ora conosciuti. 


4° Azione dell'acido nitrico diluito sugli eterì del timol naturale. 

Formazione degli acidi nifroossimeliltoluico e nitroossietiltolrieo, 

Derivato metilico: CH, C,H,.CH,,.0CH,. 

Facendo bollire questo etere in un ampio pallone , congiunto 
ad un refrigerante ascendente , con nn egual peso di acido nitrico 
ordinario dilnito con quattro volte di acqua e prolungando la ebol- 
lizione per parecchi giorni, si osserva che l'etere, in principio gal- 
leggiante e perfettamente incoloro, va colorandosi in rossastro, s'in- 
spessisce e diventa più pesante dell’acido diluito, tanto da raccogliersi 
in fondo al pallone. In seguito, dopo cinque o sei giorni di scalda- 
mento, dalla soluzione comincia a separarsi pel raffreddamento una 
sostanza cristallizzata che va aumentando di giorno in giorno. 

Si raccoglie mano mano questa sostanza e si continua la ebol- 
lizione sino a che dopo avere aggiunto nuovo acido nitrico diluito, 
non si separa più nulla di solido. 

Resta allora nel pallone una piccola quantità di un olio bruno, 
vischioso, dal quale non si riesce ad ottenere nulla di puro. Le acque 
nitriche per lo svaporamento abbandonano invece una nuova porzione 
di sostanza cristallizzata identica alla precedente. 

Questa sostanza, purificata per ripetute cristallizzazioni dall’ac- 
qua bollente, è quasi esclusivamente costituita da un acido azotalo 
fusibile a 173-1753°, il quale all'analisi ha fornito i seguenti risultati: 

Gr. 0,2978 di sostanza dicdero gr. 0,5568 di anidride carbonica 
e gr. 0,1234 di acqua. 
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Cioè in 100 parti: 


Carbonio . . . . . . 50,99 
Idrogeno . . . . . . 4,58 


Questi risultati, avuto riguardo al fatto che I’ acido contiene 
azoto, conducono alla formola: 


OCH 
C;H,(NO,)CH, * di un acido nitroossimetiltoluico, pel quale si calcola: 
COOH 
Carbonio . . . . . . 54,18 
Idrogeno. . . . . . 4,26 


L'acido nitroossimetiltoluico C,H,(NO, OCH COA, cristallizza 


dall’acqua bollente in aghi sottilissimi rinniti tra loro in modo da 
formare una massa soffice dell’ apparenza del cotone ; è pochissimo 
solubi'e nell'acqua fredda, mediocremente in quella calda; nell’aleool, 
nell’etere e nella benzina è solubilissimo. Si fonde a 173-175° ed 
s8 Più alta temperatura si decompone. Si scioglie facilmente nelle so- 
luzioni dei carbonati alcalini. 

Il suo sale baritico (G3I,.N0,.0C1I,.CIT,.C00),Ba + 2H,0, otte- 
nuto sciogliendo l’acido nell'acqua di barite, togliendo V’ cecesso di 
barite per mezzo di una corrente di anidride carbonica e svaporando 
la soluzione, si presenta in bei cristalli riuniti a ventaglio legger- 
mente colorati in giallo di paglia. Al’ analisi ha dato i seguenti 
risultati: 

I. gr. 0,8155 del sale, per la disseccazione a 180° in una cor- 
rente di aria secca, perdettero gr. 0,0474 di acqua; 

II. gr. 0,2444 del sale disseccato a 130° fornirono gr. 0,1015 
di solfato baritico; 

III. gr. 0,345 del sale disseccato all’ aria fornirono gr. 0,1868 
di solfato baritico. 

Deducendo da questi numeri la composizione centesimale e com- 
parandola con quella richiesta dalla formolo di sopra, si ha: 


I. Il. II. Calcolato 
Acqua 5,81 — — 6,07 
Bario — 24,42 —_ 24,59 


‘ Bario nel sale idrato 23,30 23,40 
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Nell'ossidazione del derivato metilieo del timol cristallizzato, ol- 
tre all’acido nitroossimetiltoluico che abbiamo descritto, si formano 
in piccola quantità due altri acidi. Uno più solubile nell" acqua del 
precedente , cristallizzato in piccoli prismi fusibili a 405-106", che 
è, secondo tutte Je probabilità, identico all’ acido melilmetacmotali: 
cilico C,H,(OCH, )CH,.COOH, recentemente preparato da C. Sehall (4): 
l’altro è pochissimo solubile nell'acqua e nell’etere, si fonde a tem- 
peratura elevata e sembra |‘ acido ossimetiltereftalico che sarà de- 
scritto in seguito. 

Derivato etilico: C,H,.C,4,.CH,.00,H;. 

Questo elere già ottenuto da Jungfeisch (2), si presenta sotto 
furma di un olio leggiero, perfettamente incoloro e trasparente, ché 
bolle alla temperatura corretta di 227°.84 sotto la pressione, ridotta 
a 0°, di mm.756,58. Secondo Jungfleiseh dovrebbe bollire a 222°. Sotte- 
posto all'azione dell'acido nitrico diluito in condizioni simili a quelle che 
abbiamo descritto pel derivato metilico, fornisce nn miscaglio di tre acidi 
diversi: uno che si forma in piccolissima quantità, e che resta sciolto 
nelle acque madri nitriche, si fonde a 108-110° ed è probabilmente 
l'acido ossietiltoluico C,H,(00,H,).CH,.COOH; degli altri due quello che 
si forma in quantità molto più considerevole, anzi che deve considerarsi, 
come il prodotto principale della reazione ; si purifica per ripetute 
erislallizzazioni dall'acqua bollente, contiene azoto ed ha la compe. 
sizione dell’ acido nitroossietiltoluico ; corrisponde quindi all’ acido 
nitroossimetiltoluico ottenuto dal derivato metilico. All'analisi ha for- 
nito i seguenti risultati : 

Gr. 0,2085 di sostanza diedero gr. 0,4082 di anidride carbonica, 
e gr. 0,1002 di acqua, cioè per 400. 


Carbonio . . . . . . 58,39 
Idrogeno . . . . . . 5,83 


mentre per la formola indicata si calcola: 


Carbonio . . . . . . 58,83 
Idrogeno . . . . . . 4,88 


(1) Berichte di Berlin, t. 12, p. 825, 1879. ~ 
(2) Bulletin de la Société chimique, 2* serie, t. 4, p. 17. 
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L'acido nitroossietiltoluico CH, NO, OC tH cristallizza 


dall’ acqua bollente in lunghi aghi riuniti in fasci, di splendore 
serico. È solubilissimo nell’alcool, nell’etere e nella benzina, mediocre- 
mente nell’acqua bollente. Si fonde a 164-162°. 

Il terzo acido cristallizza dall’ acqua bollente sempre mischiato 
al nitroossietiltoluico; si purifica lavandolo coll’ etere, che trasporta 
facilmente |’ ultimo, e quindi ricristallizzandolo dall’ acqua bollente. 
Esso non contiene azoto , si fonde a 252-258° e presenta tutti i 
caratteri dell'acido ossietiltereftalico che sarà descritto in seguito. 

Risulta dalle esperienze precedenti che il prodotto principale 
dell’ azione dell’acido nitrico diluito sui derivati alcoolici del timol 
si forma per la trasformazione del gruppo C,H, in COOH e per la 
contemporanea introduzione del gruppo NO, nel nucleo della hen- 
zina. Mettendo questo risultato in relazione alla difficoltà all'ossida- 
zione col miscuglio cromico presentata dal derivato metilico del ti- 
mol’, si è condotti ad ammettere che nell’ azione dell’ acido nitrico 
diluito sui due eteri che abbiamo studiato si formino prima dei 
nitroprodotti i quali, essendo più facilmente ossidabili, vengono po- 
scia trasformati negli acidi nitroossimetil e nitroossietiltoluico. Il 
comportamento all'ossidazione del derivato bromurato del timato me- 
tilico, come vedremo in altra occasione, è conforme a questo modo 
di vedere. 


2°. Azione dell’acido nitrico diluito sugli eteri del canfotimol. 

Formazione degli acidi ossimetiltereftalico ed ossietiltereftalico. 

Derivato metilico: C,11;.C3H,.CH.0CH,. 

Scaldando per parecchi giorni questo etere con acido nitrico 
diluito si ottienc una polvere cristallina gialla, che si purifica lavan- 
dola con etere per eliminare una sostanza resinosa che la colora , 
e poscia cristallizzandola da una grande quantità di acqua bollente. 
È un acido, non contiene azoto, ed all’analisi ha dato: 

Gr. 0,2454 di sostanza fornirono gr. 0,4975 di anidride carbo- 
nica e gr. 0,0954 di acqua, cioè in 100 parti: 


Carbonio . . . , . . 55,29 
Idrogeno . .'. . . . 4,87 


Questi risultati conducono alla formola C,H,(OCII,)(COOH), del- 
l'acido ossimetiltereftalico, la quale richiede: 


Carbonio . . . . . . 55,40 
Idrogeno . . . . . . 4,05 





reftalico. ‘Infatti all'analisi si sono ida i arenià risultati * 
Gr. 0,273 di sostanza fornirono gr. 0,576 di anidride carbonica 
e gr. 0,1197 di acqua, ossia per 100: 


Carbonio . . .: . . 57,54 
Idrogeno . . . . . . 4,87. 


La teoria per la formola indicata richicde : 


Carbonio . . . . . . 5744 
Idrogeno . . . . . . 4,76 


L’acido ossietiltereftalico CH: 00, H, COOL si presenta in piccoli 


(1) Berichte ecc. di Berlino, t. 12, p. 828. 
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cristalli bianchi, riuniti a stellettc; è solubile nell’ acqua bollente , 
quasi del tutto insolubile in quella fredda; pochissimo solubile nel- 


l'etere e nella benzina, si scioglie mediocremente nell’ alcool. Fonde 
a 253-254°. 


Dallo assieme dell’ esperienze che abbiamo descritto in questa 
nota risulta che i derivati alcoolici del timol sintetico, forse a causa 
della posizione relativa dell’ossidrile e delle due catene laterali, sono 
più facilmente ossidabili dei corrispondenti derivati del timol cristal- 
lizzato. In questi ultimi sembra che il propile venga ossidato dietro 
l'introduzione del gruppo NO, ed allora l'ossidazione si limita a que- 
sta sola catena laterale; solo una piccola porzione del prodotto subi- 
sce una trasformazione simile a quella dei derivati del timol sinte- 
tico, generando gli stessi composti , come è facile comprendere get- 
tando uno sguardo ai seguenti schema: : 


pedi A COOH 
pa ( 
i A * rai OCHs x OCHs 
CH, OOH 
Etere metilico vi see Acido 
del timol naturale del canfotimol ossimetiltereftalico 


Invero qualche argomento tenderebbe a far supporre che] nel- 
l’azione dell’acido nitrico diluito sugli cteri del timol naturale, av- 
venga prima l’ossidazione del propile e quindi la nitrazione dell’ a- 
cido ossimetil od ossietiltoluico che verrebbe a formarsi ; però noi 
incliniamo ad ammettere la prima ipotesi sopracennata , che cioò 
avvenga prima la nitrazione e I’ ossidazione poscia per la ragione 
che se così non fosse riuscirebbe difficile lo spiegare perchè non si 
formano composti nitrati anche nel caso dei derivati del timol sintetico, 
e perchè inoltre ci sembra più facile che l’ acido nitrico diluito operi 
la nitrazione dei derivati alcoolici del timol, che quella di un acido 
come l’'ossimetil o l’ossietiltoluico. Del resto cercheremo di risolvere 
il dubbio con esperienze dirette. 

Terminando osserveremo che gli acidi nitroossimetil-toluico ed 
ossimetil-tereftalico hanno , come poteva prevedersi, un punto di 
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Ripeterò quì brevemente il modo col quale ottenni la sostanza 
in questione. 

Quando si prepari col metodo da me descritto (4) V acido lito- 
fellico puro estraendolo dai bezoari orientali, durante la formazione 
del litofellato di barite , avuto per doppia scomposizione dal soluta 
acquoso del sale di soda col cloruro di bario , si ha separata una 
materia resinoide, coerente e pastosa, che non si ridiscioglie nem- 
meno a caldo nel liquido dove si è formata, e che ‘può facilmente 
raccogliersi , perchè si agglomera e aderisce fortemente alle pareti 
del vaso o galleggia sul liquido. Questa materia, che si può purifi- 
care lavandola ripetutamente con acqua a bollore, una volta seccata 
si presenta sotto forma di una sostanza resinoide, leggermente gial- 
lognola e abbastanza fragile da ridursi in polvere sotto debole pres- 
sione. Su questa sostanza, che ho serbato separatamente ogni qual 
volta proveniva da un bezoaro diverso (e i bezoari che la fornirono 
furono in numero di tre) e sull’acido che ho ottenuto nel modo che 
appresso diremo, ho eseguito tutte le analisi e gli esperimenti più 
sotto descritti. 

Anche nella formazione del litofellato di argento se preparato 
con l’acido litofellico impuro, proveniente dalla primitiva soluzione 
del bezoaro nell'alcoo], ottenni una materia analoga, che per la na- 
tura dell'acido non differisce dalla materia baritica. Il composto di 
argento però non era in quantità tale da sottoporlo ad analisi ele- 
mentari, e ho dovuto limitarmi allo studio del solo composto baritico 
e dell’acido relativo. 

Sale di barite.—È di aspetto giallognolo, amorfo, abbastanza tra- 
sparente e somiglia a materia resinoide. Insolubile in acqua fredda, 
appena in acqua bollente, dove si fa molle e pastoso , quasi altret- 
tanto insolubile in alcool, insolubile in etere. Riscaldato sovra una 
lamina di platino, fonde e poi brucia con fiamma fuliginosa, span- 
dendo odore aromatico che somiglia a quello degli acidi biliari. Spa- 
rito il carbone, resta un residuo cinereo composto di carbonato di 
barite. Con gli acidi, anche se usati molto diluiti e a freddo si scom- 
pone mettendo in libertà I’ acido organico che rimane in forma di 
precipitato bianco. Fonde a + 109°. 

Ho detto che il sale di barite era perfettamente amorfo. Credo 
però di potere attribuire ad esso alcune forme cristalline osservate 
nelle condizioni che vado a dire. 

Nella preparazione del litofellato di barite, quando il liquido pri- 


(1) Vedi lavoro citato. 
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vato del composto baritico estraneo era filtrato ancor caldo e lasciato 
alla spontanea evaporazione, per il raffreddamento si aveva la com- | 
parsa alla superfice del liquido di minutissimi cristalli, i quali veduti 
al miscroscopio presentavano gli aggrappamenti della figura 6 e le 
forme isolate della figura 7. Il liquido che aveva formato tali cristalli 
era troppo poco concentrato perchè potessero riferirsi al litofellato di 
barite. Infatti questo sale non comparve che dopo 40 o 42 giorni. 

V'ha però di più. Osservando le forme delle figure 6 e 7 éfa- — 
cile giudicarle ben diverse da quelle appartenenti al litofellato di ba- — 
rite, quali furono da me descritte nella memoria citata (4). I cristalli | 
ottenuti nelle condizioni rammentate, che per la loro estrema pieco- 
lezza non potevano essere sottoposti che a misurazioni goniometri- — 
che fatte al microscopio, furono studiati in questo senso dal Prof. Grat- 
tarola con i seguenti risullati. 

La forma dei cristalli è notevolmente costante, esa eoetituita | 
da an prisma esagono di esigua altezza (talvolta iavisibile a medio- © 
cre ingrandimento). Sopra una base del prisma si eleva una piramidé — 
esagonale che a 4 circa della sua altezza è modificata da altra pi- o 
ramide, pure esagonale, ma più oltusa. Sull’ altra base del prisma 

s'innalza del pari una piramide esagona la quale a 34 della sua al 
tezza è pure essa modificata da una piramide esagona; che termina 
da questa parte il cristallo (fig. 7). Questo diverso contegno delle 
due parti del cristallo è un fatto costante. 

L'abito in genere sarebbe romboedrico; nè, per la piccolezza mi- 
croscopica dei cristalli, si possono misurare convenientemente, nè la 
disposizione e la formia loro permette uno studio ottico per ricono 
scerne le costanti. 

Si poterono solamente misurare gli angoli rettilinei fatti dagli 
spigoli, in un cristallo che fu convenientemente collocato sotto il mi- 
croscopio in modo da rendere orizzontale |’ asse del prisnia già ac 
cennato. 

Tali valori sono : 


AB = 70° 14... . WY (calcolato) = 63° 
BC = 13° 44 

CD = 52° 

BH = 168° 44... YS = 169° 

CG = 169° 4 


DF = 472° 3, 


(1) Vedi la tavola del lavoro citato 
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AE == 168° 44... WP = 167° &% 


.FM = 90° 
FQ = 131° 
EM = 80° 


EP = 187° 44... HS = 189° 
XY = 146° 44; XW = 126° 44 


da cui appare che la simmetria possibile è la monoclina in cui assi 
sarebbero: per 3 la direzione longitudinale del cristallo; per 2 una 
parallela alla retta X; per y una normale alle due rette suddette. 

In tal modo il cristallo resulterebbe dai sette prismi rombici 
a, b, c, d, e, f, g, e dal pinacoide % (010); mancando i dati per la 
determinazione delle costanti cristallografiche e dei simboli numerici 
delle facce. 

Come si vede dunque i cristalli della figura 7 resultano ben di- 
versi non solo all’apparenza, ma anche per lo studio cristallografico 
da quelli del litofellato di barite. 

I pochi saggi chimici sovra essi praticati dimostrarono che erano 
difficilmente solubili in acqua e poco in alcool bollente; che esposti 
al fuoco sopra una lamina di platino si fondevano , bruciando con 
fiamma e spandendo odore aromatico , e lasciavano un residuo ci- 
nereo di carbonato di barite. 

Dallo studio cristallografico e da questi pochi saggi mi pare 
molto razionale il concludere che tali cristalli, mentre non possono 
essere referiti al litofellato di barite, e mentre l’analisi li mostra re- 
sultanti di un acido organico unito a quella base , mi pare molto 
razionale, ripeto, il concludere che possano essere il medesimo com- 
posto baritico del quale ci occupiamo. Questo, sebbene difficilmente 
solubile in acqua, pur tuttavia si sarebbe sciolto in piccola propor- 
zione in questo veicolo a caldo , per deporsi quindi col raffredda- 
mento in pochi e- microscopici cristalli, molto avanti che per la lenta 
evaporazione comparissero i veri cristalli di litofellato di barite. La 
scarsità straordinaria di questi cristalli impedì di praticarvi sopra 
altri saggi all'infuori di quelli descritti, che chiarissero meglio la loro 
natura e dimostrassero la loro identità col composto baritico in que- 
stione, identità però che mi pare abbastanza probabile. 

Acido. — L’acido libero fu ottenuto nella seguente manicra. Pol- 
verizzato finamente il sale di barite fu sospeso in molta acqua. Ag- 
giunta a questa poche gocce di acido cloridrico, quanto cioè poteva 
essere necessario per operare la scomposizione , fu lasciato il tutto 
in riposo per 412 ore, 
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105° e 410°, quando per una prima fusione (+ 205°) è trasformato 
in una massa giallo citrina. 

Bruciato entro un tubo in presenza di un globetto di potassio, 
non dà luogo a formazione di cianuro, e mostra perciò di non con- 
tenere azoto. 

La soluzione alcoolica devia a destra il piano di polarizzazione. 
Il suo grado specifico di rotazione per la linea D sembra che sia 
maggiore di quello dell'acido litofellico. Una semplice prova fatta col 
polaristrobometro di Wild, sopra una soluzione alcoolica molto allun- 
gata e in un tubo di m.0,10 di lunghezza, avrebbe dato + 26°. Però 
la parvità della materia usata e il tubo corto, tolgono a questa os- 
servazione l'esattezza desiderabile, e il grado annunziato non deve 
ritenersi nemmeno come tanto approssimativo , avendo bisogno di 
conferma in osservazioni fatte con liquidi più concentrati e in tubi 
più lunghi. 

I resultati avuti da me altra volta nello sperimentare a confronto 
il potere rotatorio dell’acido litofellico purissimo e di quello impuro, 
essendo riusciti perfettamente concordi, fin d'allora mi avevano fatto 
supporre che la sostanza estranea unita all’acido litofellico non fosse 
del tutto inattiva, ma godesse invece del potere rotatorio nel mede- 
simo senso dell’acido litofellico e forse da questo non molto distante (1). 
Adesso l’osservazione diretta conferma pienamente quella mia ipotesi. 


Sul sale di barite vennero praticate due analisi elementari. Cia- 
scuna fu eseguita sopra materia proveniente da un bezoaro diverso 
e preparata a parte e perciò i loro resultati sono attendibili in quanto 
che confermano e provano l’uniformità della sostanza, sebbene otte- 
nuta in tempi e da sorgenti diverse. i 

I, — 0,2548 di sostanza seccata a + 150° hanno dato 0,5821 
CO,, 0,2244 HO e 0,0434 BaCO,; corrispondenti a 0,1587 C, 0,0249 H 
e 0,0300 Ba, ossia C = 62,29. H = 9,78. Ba = 11,78. 

II. — 0,4402 di sostanza seccata a +-150° hanno dato 0,9807 C0,, 


(1) Vedi lavoro citato. i 


ì = 


0,8604 H,0 e 0,0693 BaCO,, corrispondenti a 0,2538 C, 0,0400 H,0, 
e 0,0482 Ba; ossia C = 64,88 H = 9,76. Ba = 44,76 (A). 


I II Media 
Cc 62,29 61,88 62,08 
H 9,78 9,76 9,74 
Ba 44,78 11,76 14,74 
0 16,44 


dalla quale composizione centesimale si ricava la formula per il sale 
Questa richiede : 


O 720 64,90 
Hays 414 9,80 
Ba 187 14,79 
On 192 16,54 

4163 100,00 


le quali cifre si accordano abbastanza bene con i valori trovali dal 
l’analisi. Il bario valutato pesando direttamente il residuo della com- 
bustione (Ba CO,), fu trovato come media delle due analisi per 14,74%, 
la formula Cy H,,,Ba0,, richiede 41,79 di bario %. 

Il composto di barite analizzato è un sale abbastanza idrato, 
infatti : 

Gr.0,2782 di sostanza in una corrente d’aria secca a + 150° 
hanno perduto 0,0234 di acqua, cioè 8,41 %; adesso : 


91,59 : 8,44 = 1163 (CoH,yBa0,;) : 2; 2 = 106,7 


2 = 5,92 ossia 6H,0 









(1) La sostanza fu bruciata ambedue le volte in una navicella di pla | 
tino entro una corrente di ossigeno per aver modo di valutare la barite | 
direttamente dal carbonato, e di aggiungere l’acido carbonico di questo | 
all’altro raccolto nei tubi di assorbimento. 


E. 
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la formula dunque del sale di barite idrato sarebbe : 


CeoH,,,Ba0,, + 6H,0 
questa formula richiede 8,50 di acqua %. 
Infatti: 

Coo 720 56,65 
Hu 144 8,97 
Ba 437° 40,78 
Ov, 192 15,10 
6H,0 108 8,50 

4274 400,00 


Dalla formula del sale anidro di barite C,,H,,,BaO ,~—(C,9H1,,0,)*Ba, 
se ne ricava per l’acido la formola : 


C59H550¢ 


la quale aspetta una conferma dall’analisi diretta eseguita sull’acido 
libero. 

È il caso dunque di un nuovo acido organico ; io propongo di 
chiamarlo acido litobilico. 

Resta dunque provato all’evidenza che nei bezoari orientali, oltre 
l'acido litofellico, esiste in piccola proporzione un altro acido organico, 
che possiede molti dei caratteri appartenenti all’ acido litofellico, ma 
che se ne distingue, sia per la sua composizione elementare, sia per 
alcuni dei suoi caratteri, ma più specialmente poi per le proprictà 
caratteristiche di alcuni dei suoi sali. 

Infatti l’acido litobilico e l’acido litofellico, mentre hanno molti 
punti di rassomiglianza fra loro , hanno altresì spiccate differenze 
nel modo di comportarsi dci loro sali, che servono benissimo a di- 
stinguerli. i 

I due acidi si sciolgono ugualmente bene nell’alcool; però l’a- 
cido litohilico può dirsi più solubile in questo veicolo dell’ acido li- 
tofellico, come si deduce dal vedere che le soluzioni alcooliche dei 
bezoari dove si trovano i due acidi, depongono prima I’ acido lito- 
fellico, mentre l'acido litobilico rimane in maggior quantità nelle ul- 
time porzioni del liquido. I primi depositi cristallini avuti dall'alcool 
mi hanno dato sempre poco acido litobilico, mentre ho trovato que- 
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Avendo in questi ultimi giorni ricevuto un nuovo bezoaro, spero 
ricavarne tant’acido litobilico da sottoporlo a nuovi studi, per con- 
fermare non solo i resultati avuti dall’analisi del sale di barite, ma per 
studiarne meglio i suoi caratteri e le sue trasformazioni. 

Firenze, giugno 1879. 


Su di um nuovo metodo di preparasione 
dell'acido fenolglicolico e sull’acido pirogallotriglicolico; 


mota del Dr. PIERO GIACOSA. 


Se si fanno fondere insieme, scaldandole a bagno-maria, quan- 
Lila equivalenti di fenolo e d’ acido monocloroacetico , e poi si ag- 
giunge a poco a poco per ogni parte di fenolo 4 parti di soluzione 
di soda caustica (peso spec. 4,8) agitando ben bene il miscuglio, si 
produce una reazione violenta : il liquido si mette a bollire , e si 
rapprende ancora caldo in una massa cristallina, che non è altro che 
il sale di soda dell’acido fcnolglicolico, già conosciuto sotto jl nome 
di fenossiacetico C,H,O,—(C,H,')-—CH,---COOH. 

Heintz (4) ottenne questo composto scaldando per lungo tempo 
a’ 150° C. il fenolato di soda con acido monocloroacetico; il prodotto 
ottenuto veniva sciolto in acqua, acidificato con acido cloridrico , e 
l'acido fenolglicolico che era precipitato dapprincipio sotto forma di 
un liquido brumo oleoso si depurava facendolo cristallizzare più volte 
dall’ acqua tiepida. Da quanto dissi sopra si vede come il procedi- 
mento abbastanza longo di Heintz si può evitare: l’acido fenolglico- 
lico si ottiene in quantità ragguardevoli, prendendo il sale di soda 
prodotto dalla reazione , c separandolo dalle acque madri il meglio 
possibile per mezzo di un filtro ad aspiratore, premendolo fra carta 
asciugante, ed in fine sciogliendo la massa cristallina in acqua a cui 
si aggiunge acido cloridrico. L’ acido fenolglicolico si separa sotto 
forma di un liquido oleoso , che però si rapprende ben presto in 
cristalli, e che si ottiene completamente puro già dopo averlo cri- 
stallizzato una sola volta dall’ acqua tiepida. Una determinazione di 
carbonio ed idrogeno della sostanza essiccata su acido solforico diede 
i seguenti valori. 


(1) Pogg. Ann. 109, 489, anno 1859. 
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Gr. 0,1866 della sostanza diedero 0.4352 CO, e 0,0944 H,0, 
o 63,07 % C e 5,60 %, H. La formola G;H,0, vuole 63,45 % 
Ce 5,26% H. 

Sciogliendo l'acido in eccesso di potassa caustica calda si ottiene 
il sale di potassa che cristallizza col raffreddamento in aghi ed è fa- 
cilmente solubile in acqua ; gr. = 0,2568 di questo sale seccato a 
440° diedero gr. 0,1471 H,SO,, cioè 20,52 % K, La formola CyH;K0, 
vuole 20,58 % K. 

La soluzione acquosa dell'acido fenolghceolico trattata con avqua 
di bromo fino a colorazione gialla dà un precipitato bianco cristallino, 
che in seguito alla determinazione del bromo risulta essere l'acido 
monobromofenolglicolico C,H,Br0---CH,---CO,H. Gr. 0,1986 della so- 
stanza cristallizzata due volte dall’ acqua calda e seccata su H,S0, 
diedero gr. 0,1595 AgBr = 0,0678 Br. 


Teoria Esperienza 
34,63 9% 3417 %, 


Ho constatato che nello stesso modo con cui l'acido fenolglicolico 
si genera dal fenolo e dall’ acido cloracetico , scaldandoli con soda 
caustica, si hanno dagli altri fenoli gli acidi glicolici corrispondenti. 
Una comunicazione preventiva di Fritzsche (4) in cui anmunzia di 
avere intrapreso lo studio completo dell'acido fenolglicolico , mi ob- 
bliga ad abbandonare le ricerche su quest'acido, ed a non continuare 
più oltre lo studio della reazione. Mi sarà ciò non di meno permesso 
di dare ragguaglio sulle esperienze che intrapresi sull' acido piro 
gallico, esperienze che incominciai prima ancora che uscisse la me- 
moria di Fritzsche. 

Se si mettono in un pallone aperto 12 parti in peso di piry- 
gallolo con 30 di acido inonocloroacetico (in equivalenti A parte pi- 
rogallolo, 3 parti acido monocloroacetico) e si fanno fondere a bagno 
di sabbia, poi si aggiungono a poco a poco 200 parti di liscivia di 
soda (peso specifico 1, 3) lasciando bollire finchè si incomincino a 
deporre sulle pareti dei cristalli di sal di cucina ed il liquido cominei 
a sbalzare, si ottiene un acido cristallizzato, che io, avendo riguardo 
alla sua struttura, chiamerò col nome di acido pirogallotriglicolico. 

Quest'acido si ottiene aggiungendo alla soluzione alcalina raffred- 
data dell’acido cloridrico diluito, e ciò fino a che la reazione si sia 
fatta fortemente acida. Si separano allora in quantità notevole dei 


(1) Journal fùr practische Chemie. Vol. XIX, pag. 33. 
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piccoli cristalli aghiformi che vengono filtrati e seccati fra carte. 
L’acido si ottiene poi completamente puro cristallizzandolo ripetute 
volte dapprima dall'acido cloridrico diluito, poi dall’ acqua bollente. 
L’analisi elementare dell'acido libero e dei suoi sali dimostrano che 
la sua composizione è C,,1I,,0,. Questa formola mostra che i tre 
idrogeni idrossilici del pirogallolo furono sostituiti dal resto dell'acido 
glicolico --- CH, --- COOH. La reazione corre dunque secondo lo 
schema seguente : 


C,H,(ONa), + 3CH,Cl.COONa=C,U,(0.CH,COONa), + 3NaCl 


Gr. 0,2295 della sostanza seccata su H,SO, diedero gr.0,0883 
15,0 e 0,4040 CO,. 


Sperienza Teoria 
(C=48,0 %, 48.0 %, 
H= 4,27 4,0 


L'acido pirogallotrizlicolico è solubile in ogni proporzione in 
acqua Dellente, assai poco in acqua fredda : alla temp. 44°,5 C. una 
parte d'acido si sciglie in 75,5 parti d'ucqua: dalle soluzioni acquose 
calde , pel raffreddamento lento cristallizza iu lunghi aghi rombici 
bianchi. In tubo capillare fonde a 198° C. Esso è tribasico; se lo si 
scioglie in poco eccesso di potassa caustica c si aggiunge alla solu- 
zione dell'alcool assoluto, precipita in begli aghi b'anchi un sale basico, 
che è estremamente igroscopico, cl è insolubile in alcool assoluto : 
questo sale cristallizzato tre volte dall'alcool] coll’aggiunta di alcune 
goccie di soluzione di potassa caustica fu essiccato prima sull’ acido 
solforico poi nella stufa a 110° fino a peso costante. Gr. 0,258 
diedero 0.1602 SO,K,=28,1 %; K. La formola €,,1,0,K, vuole 
28,33 °% K. ; 

Il sale basico sciolto in poca acqua, coll'aggiunta di acido ace- 
tico lascia precipitare in piccoli cristalli un sale acido poco solubile 
in acqua fredda c che ha la composizione C,3ll,jO)K+H,0. L'acqua 
di cristallizzazione si sviluppa a 110° nella stufa. Le analisi della 
sostanza seccata su I[,SO, diedero i numeri seguenti : 

Gr. 0,4476 del sale perdettero nella stufa a 110° C. gr. 0,02414 
H,0=4,71%,. La formola data più sopra vuole 5,05 % H,O. Infine 
gr. 0,2187 del sale anidro scaldati al rosso con H,SO, diedero gr. 
0,0566 SO,K,=11,5 %, K. La formola CU yO)K vuole 11,5 % K. 


ah. — 
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degli agenti, adoperati ha AID eserci arsi per run Cere abbastant 
lungo, le osservazioni estendendosi oramai, in alcune esperienze, pei 
circa due anni. 

Ho esperimentato particolarmente sopra i semi di medica, offrendo | 
essi una speciale resistenza all’ azione degli agenti, ed essendo di 
comoda osservazione a cagione del piccolo volume, e del rapido gem 
mogliamento. 

Le esperienze sono state distinte nel seguente modo. 

1, Azione dei gas sulla vitalità dei semi secchi, e dei semi amidi, 

2. Azione dei liquidi. 

8. Azione di sostanze solide sciolte in solventi diversi, 

4. Azione dei gas sciolti in solventi speciali. 

Per valutare l’azione dell'agente si teneva conto della durata 
dell'azione, si seminava un numero delerminato dei semi esperi- 
mentati, e dal numero dei germogliati si deduceva la proporzione 
per conto dei semi che avevano potuto resistere all'agente usato. ll 
germogliamento si faceva in capsule di porcellana riempite di sab 
bia guarzosa mantenula convenientemente umida. 
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I semi di medica usati nelle esperienze erano semi scelti, e say- 
giati più volte , prima e dopo le esperienze, si vide che i semi man- 
tenuti nelle condizioni naturali germogliavano in proporzioni quasi 
sempre maggiori del 90 per "4, c spesso uguali al 100 per %. 


4. AZIONE DEL GAS. 


Nello esperimentare coi gas è prima cura che il recipiente dove 
trovansi i semi si riempia del solo gas col quale si vuole esperi- 
mentare, c di csscr ben certi che non si formi invece un miscuglio 
del gas medesimo coll’aria. 

Ho fatto nel seguente modo: 

Presi un tubo di vetro a paretî spesse , aperto alle duc estre- 
mita, ce, riscaldando alla fiamma , Jo rigonfiai in modo da ottenere 
nel mezzo una bolla sufficientemente grande per contenere molti semi 
ed un volume relativamente grande di gas. In questa bolla $'intro- 
ducevano i semi, i quali venivano quindi bagnati o no, secondo le 
condizioni nelle quali l’esperienza dovea farsi; poi, riscaldando alla 
fiamma, si tiravano successivamente le due estremità in modo da 
formare da ambo le parti un collo strettisimo. Si connetteva allora 
una delle estremità del tubo con un generatore o serbatoio del gas 
che si voleva usare, e si faceva passare attraverso la bolla una cor- 
rente rapida del gas purificato e disseccato, finchè non si era sicuri 
dello spostament completo dell’ aria: infine, senza staccare la bolla 
dall’apparecchio generatore del gas. si fondevano rapidamente al can- 
nello le due estremità assottigliate, e si otteneva così una bolla com- 
pletamente chiusa dove i semi stavano in un ambiente costituito dak 
solo gas, l’azione del quale si voleva studiare, e dove la durata del- 
l’esperienza poteva essere illimitata. 

Nell’aprire la bolla si poteva osservare, rompendo. una delle pun-. 
te sott'acqua. o sotto il mercurio, se erano avvenuti cambiamenti 
notevoli nella densità del gas racchiuso. Fn tutti i casi (eccetto quello: 
dove il gas adoperato era il cloro), quando i semi della bolla erano 
secchi (secchezza normale del seme) non si osservava notevole au- 
mento o diminuzione della tensione del gas: ma quando invece i 
semi posti nell'ambiente artificiale erano stati inumiditi con acqua, 
la tensione nella bolla era sempre piuttosto grande, e, rompendo set- 
t'acqua, o sotto il mercurio una delle punte , si otteneva un rapido 
sviluppo di bollicine gassose. 

I gas coi quali si esperimentò crano i seguenti : 

Ossigeno —nitrogeno—idrogeno—diossido di carbonio — monos- 
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sido di carbonio—idruro di metile—protossido di nitrogeno—ossido 
nitrico—ammoniaca—diossido di solfo — idrogeno solforato—cloro— 
acido cloridrico—idrogeno arsenialo. 

Azione dell'ossigeno. Si esperimentò con soli semi di alia 
Le bolle si chiusero il 49 maggio 4878: in alcune i semi erano allo 
stato di naturale secchezza, in altre erano bagnati com poca Acqua: 


pee - a vez di Pad 
contatto semi i semi germ pi 
col gas seminati germogliati rigira at 
1°Saggio.Semi secchi 319 284 206 72,5 | 

9° yy semi umidi 319 226 0 0 ; 
3° » semi secchi 368 317 223 70,3 

4° » semi umidi 368 210 0 it} 


Nel caso dei semi umidi tenuti nell’ ossigeno , potei osservare 
(come già da altri era stato notato) avere aleuni semi incominciato 
a germogliare nella bolla, cacciando la rativhetta: questo fatto però 
si vide in pochissimi semi, ed in aleune delle bolle neppur uno dei 
semi umili aveva germogliato nell’ossigeno puro, In un caso, sr 
pra 2410 semi contenuti nella bolla, 31 aveano germogliato nell'os- 
sigeno, la germinazione però consistendo nello spuntare appena ap- 





pena della radichetta. Tutti i semi umidi di medica mantennti nel — 


l'ossigeno , si ricoprono con piccole incrostazioni bianche, le quali 
al microscopio non si palesano per crittogame. Non fu osservata tar 
danza speciale nel germogliamento dei semi stati nell'ossigeno. 

Azione del nitrogeno. Nell'aprile 1878 si preparò del nitrogeno 
dall'aria assorbendone l'ossigeno col fosforo. Col nitrogeno così ol- 
tenuto si riempirono parecchie bolle, le quali contenevano soli semi 
di medica. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
contatto di semi di somi germogliati p. % 
col gas seminati germogliati dei seminati 
1° Sassio. Semi secchi 194 274 251 91,6 
2° « semi umidi 190 288 0 0 
3°» semi secchi 404 319 291 94,3 
4° n semi umidi 391 310 0 0 


Dei semi umidi nel nitrogeno nessuno incominciò a germogliare: 
molti fra essi erano coperti colle macchioline bianche osservate nei 
semi umidi conservati nell’ossigeno. 

Azione dell'idrogeno. Si esperimentò principalmente con semi 
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di medica, ma si fecero anche saggi secondarii con i semi di Vicia 
narbonensis, Frumento, Cynara Cardunculus. In - alcune bolle vi 
erano mescolanze di questi diversi semi. Queste esperienze incomin- 
ciarono nel settembre 1877. I saggi segnati coll’asterico furono fatti 
con dell'idrogeno -non completamente purificato , contenente piccole 
quantità d’idrogeno arseniato. 
Esperienze con semi di medica. 


Proporzione 

Giorni di Numero. Numero di semi 

contatto di semi di semi sormogliati p. Yo 

col gas seminati- germogliati dei semin 
1° Saggio.Semi umidi 5 49 39 79,6 
2° ly » secchi 10 50 32 64 
3° » » umidi 10 48. 38 n 
4° n» » secchi 10 50 45 90 
5° a» » umidi 10 35 0 0 
6°» » umidi 17 52 31 59,6 
op » » secchi 20 48 33 70 
ogo n» » umidi 20 57 0 0 
ge » » secchi 19 50. 0 0 
10° » » secchi 21 49 32 65,3 
11° >» » secchi 21 858 769 89,6 
12° » » umidi 21 500 133 26,6 
13° » » umidi 22 50 0 0: 
°14° » » secchi 30 52 42 80 
*15° » » umidi 30 50 0 0 
16° » » secchi 40 49 32 65 
17° n » umidi 40 49 0 0 
18° » » secchi 42 49 34 69,3 
19° » » secchi 50 45 27 68 
2° » » umidi 50 41 0 0 
21° » .» secchi 418 50 28 56 
22° n » secchi 567 ‘- 50 37. “74 


Si esperimentò eziandio con i semi di frumento, di Vicia e di 
Cynara, ma i saggi essendo stati fatti con un numero troppo esiguo 
di semi non vale la pena di riportarne i resultati: questi ultimi 
però confermano ciò che abbiamo provato. nei saggi coi semi di 
medica, cioè, che i semi secchi nell’idrogeno mantengono lungamente 
la loro vitalità, e la perdono molto presto se umidi. Le variazioni 
nei resultati ottenuti coi semi.di medica umidi ,. nelle prime espe- 
rienze dipendono senza dubbie dalle quantità diverse di acqua dalle 
quali quei semi erano imbevuti. 

Azione del diossido di carbonio. Si esperimentò principalmente 
con i semi di medica, ma si fecero pure saggi secondari con il fru- 
mento, la Cynara Cardunculus, la Vicia narbonensis , Phaseolus 
Gonospermum. 64 
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_ Le esperienze incominciarono nel settembre 1877; aleune bolle 
però si chiusero più recentemente. | 
Esperienze con semi di medica. 


pla Fa reed snc di semi ny 
coni di semi i semi germogliati 

col gas seminati germogliati dei pati 
1° Saggio. Semi secchi 10 50 29 58 

2 » » umidi 10 50 26 52 

3 ‘s » secchi 20 51 33 64,6 

4° 2 » umi i 20 52 1 19 | 
5°» » secchi 30 52 35 67,3 | 
6» » umidi 30 39 0 0 
Ye » secchi 40 47 88 593 
8°» » umidi 40 50 0 0 

go » » secchi 52 50 37 74 
10°» » umidi 52 48 0 0 

ti 2% » secchi 60 53 42 79,1 

IP a » umidi 60 45 0 0 
ta » secchi 246 199 76 38 

14° » » umidi 245 186 0 0 
15°» » secchi 408 52 38 73 

16° » » umidi 408 56 0 0 

te: 2» » umidi 416 195 0 0 
18°.» » secchi 417 200 82 41 


Con i semi di frumento, Cynara Cardunculus, Vicia narbonen- 
sis, Phaseolus Gonospermum si ebbero resultati simili a quelli avuti 
colla medica: nel CO, i semi secchi conservano lutigamente la vita- 
lità, forse come nell'aria ordinaria: se però inumiditi sono rapida 
mente uccisi. Essendo je esperienze con questi altri semi fatie con 
un numero piccolo di granelli, non ne trascrivo i resultati. 

Azione del monossido di carbonio. Il monossido di carbonio si 
preparò dall’acido ossalico. Le esperienze, incominciate il 3 aprile 1878, 
furono fatte con soli semi di medica : semi sceltissimi che germoglia- 
vano quasi sempre più del 95 p. %. 


Proporzione 

Giorni di Numero Numero i semi 
contatto di semi di semi germogliati p. %/ 
col gas seminati germogliati dei seminati 

1° Saggio. Semi secchi 20 240 235 98 

2° » » umidi 20 260 ‘ 169 65 

3° » »- umidi 61. 230 0 0 

4° » » secchi 217 230 213 92,6 

5° » » umidi 217 210 0 0 

6° » » secchi 374 290 261 90 

r ” « umidi 374 240 0 0 
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Azione dell’'idruro di metile, 0 gas delle paludi. Il CH, fu pre- 
parato dall’ alcole. Si esperimentò con semi secchi di medica e di 
frumento. Le esperienze incominciarono nell'ottobre 1877. 


Proporzione 
doo e uni 
conta semi i semi iati p. 
col gas seminati germogliati dei seminati a 


: . 2 (Medica 15 101 68 68 
1° Saggio. Semi secchi) rrumento 15 50 Ai s 
Medica = 30 96 60. 62,4 

2 5 0» ” iFramento 30 50 39 78 
3 è. a. n» ia 550 97 56 57,7 
Frumento 550 50 42 86. 


Il CH,, come i gas precedenti, quando in contatto con semi sec- 
chi, non sembra avere azione speciale nel distruggere la vitalità dei 
semi. 

Azione del protossido di nitrogeno. Il protossido di nitrogeno 
si ottenne dal nitrato ammonico. Le esperienge , incominciate nel 
settembre 1877, furono fatte con semi di medica e di frumento. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
contatto di semi di semi —germogliati p. / 
col gas seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio. Semi secchi FON DA 6 100 65 65 
Medica 6 100 65 65 
2» ®© jFramento 6 50 37 74 
3°». Sedia 19 100 65 65 
Frumento 13 20 18 90 
es sp (Medica 13 07 10 11 
Frumento 13 20 10 50 
5°» ply Medica 13 100 7 72 
Framento 23 20 18 90 
Medica 21 99 à 4 
6°» * * jFrumento 21 20 6 30 
Medica 26 97 1 1 
= ® * lFrumento 26 20 0 0 
8° o» » = fiolio | 34 100 6g 63 
Frymento 34 20 18 90 
© » » » SMedica 34 100 0 0 
a 34 20 i] 0 
ica 77 100 55 55 
10°» * * irFrumento 77 19 16 84 
11° » * è Medica 214 99 69 70 
Frumento 214 20 19 95 
Medica 213 1 0 0 
12°» .*  * dFrumento 213 5 0 0 
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I semi, in quest’ultima esperienza, tanto quelli di medica, come 
quelli di frumento, avevano preso una leggiera tinta rossastra. Ve- 
diamo che dopo molto tempo l’azione dell’ossido nitrico si fa sentire an- 
che sopra i semi di medica secchi. 

Azione del gas ammoniaca. Le esperienze, incominciate. nel 
marzo 4878, si fecero con soli semi di medica normalmente secchi. 
Il gas ammoniaco adoperato era completamente secco. Nell’aprire le 
bolle si notò sempre la presenza di NfI, in abbondanza. Molti dei 
semi tenuti in questo gas diventavano bruni, ed erano quelli che 
perdevano completamente la vitalità: gli altri serbavano il colore na- 
turale, ma-.si raggrinzavano. Prima di-scminare, questi semi si la- 
sciavano per qualche tempo esposti all’aria onde sperdere l’ammo- 
biaca raccolta nei loro tessuti: questa dispersione, però, non avve- 
niva mai completamente. È cosa notevole come questi semi, nna volta 
seminati, si rigonfiassero molto rapidamente in pochi minuti. Nei 
semi germogliati si osservò che spesso la radichetta non compariva, 
e che lo sviluppo aveva luogo soltanto nelle foglie cotiledonari. In 
tutti i saggi lo sviluppo dei semi germogliati era molto stentato. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
contatto di semi di semi —germogliati p. % 
col gas seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio. Semi secchi 22 197 37 19 
2° » » » 44 186 7 27 
3° » n 0» 77 i 162 3 1,8 
4°» » » 398 159 2 1,2 


Azione del diossido di solfo. Le esperienze, incominciate nel 
marzo 4879, si fecero colla sola medica. Nell’ aprire ciascuna bolla 
si notò in ogni caso l’odore fortisimo di SO,. Nei saggi fatti con 
semi normalmente secchi l’'imbianchimento avveniva con grande len- 
tezza, ma era rapido invece nei semi umidi. 


Proporzione 

Giorni di Numero Numero di semi 

contatto di semi di semi germogliati p. fo 

col gas seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio. Semi secchi 29 199 120 60 
2 » » umidi 29 197 0 - 0 
3° » » umidi 51 198 0 0 
4°» » secchi 51 187 100 53 
5°» » secchi 251 191 15 1,8 
6° sl « secchi 405 198 21 10,6 


Fu notato come, specialmente in queste due ultime esperienze, 
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lo sviluppo di quelle poche pianticelle che germogliarono fu mollo tar- 
divo e lento. Vediamo come un soggiorno di più di duecento giorni nel | 
SO, abbia grandemente diminuito la vitalità dei semi secchi di medica. 

Azione dell'idrogeno solforato. Le esperienze incominciarono | 
nell'ottobre 1877: si asperimento sulla medica e sul frumento. In tatti — 
i saggi, nell’aprire le bolle, l'odore di H,S era fortissimo. Neî 
umidi si notò un rapido cambiamento di colore poco dopo esser : 





posti mel gas: divenivano di un verdicrio scuro. Ò ad, 
od gee St et 
col gas seminati sone dei 

l°Saggio. Semisecchi)ramento 1. 5h A st 

gr 0» ascchifmamento 3 50 ie 0 

a he ees 

_ i> secchi {frumento il 50 fi so 

oe i UT INA 

ae RE 

ee eee pe 

8°» » secchifasento 177 50 si 68° 

+ > sccchilsrumento 36950 28 56 

10? + » umidilframento 99 50 0 o 


Anche sopra i semi secchi l’azione deli'idrogeno solforato si fa 
sentire, ma è un’azione lentissima. 

Azione dell’idrogeno arseniato. Si esperimentò con soli semi di 
medica. Le bolle furono riempite, nell'aprile 1878, con idrogeno ar- 
seniato mescolato con idrogeno. 


Proportions 
Giorni di Numero Numero 
contatto di semi di semi german % 
col gas seminati germogliati 
1° Saggio. Semi secchi 19 220 205 a 
2°» » umidi 19 200 177 88 
3°» » umidi 64 235 1 0,42 
4° » » secchi 215 220 212 96,3 
5°» » umidi 215 230 3 1,3 
6° » » secchi 365 248 176 70,9 
c » umidi 365 246 0 0 





rari Google 
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alcuni semi (trifoglio) tenuti per quattro mesi (ed anche 24 mesi) 
nell’alcoole assoluto; cita esperienze per dimostrare la differente re- 
sistenza dei semi di lino, trifoglio e frumento posti in soluzioni 
diversamente diluite di alcole; infine accenna ad esperienze simili 
fatte con l’etere (1). 

Le mie osservazioni, non solo confermano quelle del Nobbe, ma 
abbracciano un campo assai più grande. Ho esperimentato partico- 
larmente con i semi di medica, normalmente secchi, ed ho studiato 
l'azione dei seguenti liquidi: alcoole metilico, alcoole etilico, alcoole 
amilico, etere, cloroformio, tetracloruro di carbonio, ioduro d'’etile, 
glicerina, benzina, nitrobenzina, anilina. 

I semi erano sempre normalmente secchi. 

Azione dell’alcole metilico. I semi di medica si posero nell’al- 
cole metilico nel marzo 1878. Nei seguenti saggi, prima di seminare, 
si lavavano i semi con alcole ordinario, ed infine con acqua. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi germogliati p. AL 
nel liquido —seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 37 105 48 45,7 
2°» 98 300 129 
3° » 397 258 80 31 


Azione dell’alcole etilico. Nel gennaio del 1878 i semi di me- 
dica furono posti nell’alcole a 93°. Prima d'essere seminati, i semi 
si esponevano per un poco all'aria, e poi si lavavano con acqua. 

Esperienze con semi di medica. 


Proporzioue 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi germogliati p. o 
nel liquido seminati germogliati dei semina 
1° Saggio 55 130 49 38 
2 » 97 230 100 43,5 
3°» 129 280 151 54 
4° » 157 320 139 43,4 
5°» 484 415 137 28,8 


(1) Vedi Nobbe. Handbuch der Samenkunde, Berlin 1876, p. 116-283. 
62 


Azione di mescolanze di alcole in proporzioni diverse 
con acqua, 


Esperienze con semi di medica. 


N.° di giorni Numero Numero di semi 
Grado dell’alcoole d’immersione di semi di semi gernogliati p.% 
nel liquido seminati germogliati dei seminati 
Acqua bollita e bri 60 200 0 9 
freddata 2I1 170 0 0 
60 155 0 0 
Aleole a 1° 
211 300 0 0 
60 213 0 0 
Alcole a 3° 211 290 0 0 
382 298 0 0 
60 215 0 0 
Alcole a 5° 211 300 0 0 
382 227 0 0 
60 224 0 0 
Alcole a 10° 211 300 0 0 
382 316 0 0 
60 275 0 0 
Alcole a 20° 211 248 0 1) 
382 416 0 0 
60 298 0 0 
Alcole a 30° gii 190 0 0 
382 474 0 0 
| 60 240 0 0 
Alcole a 40° 211 250 0 0 
382 365 0 0 
60 178 1 1,56 
Alcole a 50° i 211 294 0 0 
383 484 0 0 
60 256 23 9 
Alcole a 60° I 211 253 0 0 
382 573 6 1,04 
60 261 94 34,68 
Alcole a 70° 211 197 0 0 
{382 444 7 1,5 
60 297 128 43,10 
Alcole a 80? 211 222 35,5 
382 723 395 54,6 
60 221 79 35,7 
Alcole a 90° | 211 290 99 
382 680 465 68,3 
60 271 110 40,6 
Alcole a 100° 211 220 67 30,4 
Je 382 800 554 69,2 
60 152 60 39,5 
Alcole a 100° | 211 355 140 39,4 
382 611 > 453 74,1 
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Esperienze comparative sull’azione dell’alcole diversamente di- 
luito sopra i semi di frumento, di cynara cardunculus e di linum 
usilalissimum. I semi crano rimasti in contatto colle soluzioni al- 
cooliche per 443 giorni : 


Grado dell'alcole Numero dei semi seminati Semi germogliati 
frumento cynara lino 

1° 3 20 26 0 

3° 100 21 139 0 

5° 74 22 126 0 
10? 108 32 125 0 
20° 82 25 75 0 
30° 121 37 5 0 
40° 115 37 45 0 
50° 136 23 68 0 
60° 100 22 44 0 
70° 114 14 32 0 
80° 116 19 44 0 
99° 118 19 61 0 
100° 137 22 20 0 


Da queste esperienze vediamo che, mentre i semi di frumento, 
cynara e lino sono facilmente uccisi dall’ azione dell'alcole diluito o 
concentrato, i semi di medica possono resistere lungamente all’azione 
dell’alcole concentrato, e resistono tanto più quanto più l’alcole è sce- 
vro di acqui. L’alcole che ha un grado inferiore a 60° centesimali 
distrugge rapidamente la vitalità dei semi di medica. Si può dire 
che quando la soluzione alcoolica è abbastanza diluita con acqua da 
indurre il rigonfiamento del seme, essa lo uccide rapidamente. I semi 
nell’alcoole assoluto, o quasi, non erano rigonfiati. 

Azione dell’alcole amilico. Si esperimentò con soli semi di me- 
dica. Questi vennero posti nell’alcole amilico nel mazo 1878. Prima 
di seminarli, si lavavano più volte i semi con alcoole ordinario, e poi 
con acqua. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 

immersione di semi di semi germogliati p. %/p 
nel liquido —seminati ’germogliati dei seminati 

1° Saggio 37 107 46 43 

2 » 98 270 129 48 

3° » 397 590 213 36,1 

a _ 480 220 54 24,54 A 


Azione dell'etere. Si fece uso dell'etere solforico ordinario, quasi 
anidro. Si esperimentò con diversi semi, ma specialmente colla me- 


vi 
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dica. Prima di seminarli, si esponevano i semi all aria , oppure si 
lavavano più volte con alcole ordinario, ed infine con acqua. 
Esperienze con semi di medica. 


er 
Giorni di © Numero Numero di semi. 
immersione di semi di semi —germogliati p.%% 
nel liquido —seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 36 120 64 53 
2°» 36 87 33 37,7 
eo Os 55 130 47 37 
42» ri 230 105 45,6 
5° ” 129 220 134 60,9 
6° n 157 310 156 50,3 
Pe As 395 229 31 13,5 
8° n 396 297 69 23,2 
9°» 484 530 154 29,05 
Esperienze sull'azione dell’elere ordinario sopra semi. diversi: 
Renee UBI gio ciano. di semi vi 
immersione semi semi germo . 
nel liquido setninati germogliati Wel mint , 
Frumento 36 48 0 0 
» 395 144 0 0 
Cynara cardunculus 36 20 12 60 
» 395 105 0 0 
Linum usitatissimum 36 22 1 45 
» 395 107 0 0 
Vicia narbonensis 36 17 14 82 
» 395 98 2 2,03 


L’etere agisce molto lentamente sopra i semi di medica, benchè 
la sua azione sia assai rapida sugli altri semi esperimentati. 

Azione del cloroformio. Esperienze con semi di medica, inco- 
minciate nel gennaro 1878. Prima di farli germogliare, i semi, ap 
pena estratti dal cloroformio, erano lavati con alcole e con acqua: 


Proporzione 

Giorni di Numero Numero di semi 
immersione —disemi. di semi germogliati p. 0/9 
nel liquido —seminati germogliati dei seminati 

1° Saggio 55 240 122 . 50,8 

2° » 97 230 105 45,6 

3° » 129 150 70 46,6 

“4° » 157 220 108 49,09 

5°» 397 395 65 16,4 

6° » 446 452 117 25,7 


7 » 484 371 140 29,6 
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In quest'ultimo saggio i semi stavano in un miscuglio di clo- 
roformio ed etere: le pianticelle sviluppate dai semi germoglianti cre- 
scevano stentatamente, e vi cra maggiore vitalità nei cotiledoni che 
nella radichetta. 
Azione del tetracloruro di carbonio. Le esperienze incomincia- 
rono nell'aprile 1878 e furon> fatte con semi di medica. Il liquido 
contenente i semi si tenne sempre al buio. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. 0/0 
nel liquido —seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 51 170 119 70 
22 » 350 428 246 57,4 


Azione del solfuro di carbonio. Esperienze incominciate nel 
gennaio 1878 con sola medica. I semi tolti dal liquido si lasciavano 
disseccare all'aria finchè perdevano Vodore di CS, , e poi si semi- 
navano. Questi semi si tennero al buio. 


Proporzione 

Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. 9/9 
nel liquido —seminati —germogliati dei seminati 

1° Saggio 55 100 35 35 

2° n 97 200 118 59 

3°» 129 140 63 48 

4°» 157 130 53 40,7 

R 5°» 484 402 66 16,4 


Si volle vedere se la luce potesse influire sopra |’ azione del 
solfuro di carbonio sopra i semi, e si fecero le seguenti esperienze, 
nelle quali una porzione degli stessi semi di medica si teneva nel 


CS, esposta alla luce diffusa, ed un’altra porzione nel CS, ben con- 
servato al buio. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione _ di semi di semi —germogliati p. 0/ 
nel liquido —seminati — germogliati dei seminati 
. (Semi a: buio 205 600 412 68,6 
1° Saggio }semi a'la luce 205 600 422 70,3 
- (Semi al buio 360 658 354 53,8 
2° Saggio isemi alla luce 360 895 357 43,2 
- (Semi al buio 405 107 352 55,44 
3° Saggio isemi alla luce 405 585 370 © 63, 


Per quanto si possa giudicare da questi pochi saggi non sem- 
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bra che la luce abbia un'azione molto palese sulla vitalità dei semi 
posti nel solfuro di carbonio. 
Esperienze sull'azione del CS, sopra i semi di lino. 


Ze ay Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione —di semi di semi germoglati p. %/p 
nel liquido —seminati —germogliati dei semina 
I° Saggio 37 60 0) 0 
i» v 397 70 0 0 


Azione del ioduro di elile. Esperienze incominciate nell'aprile 1878 
con soli semi di medica. Il ioduro di étile nel quale stavano i semi 
si tenne sempre al buio, 

Nel saggiare i semi, si lasciavano prima disseccare, e poi si se- 
ininavano dopo averli lavati con acqua. 


Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. %/j 
nel liquido —seminati germogliati dei seminati 

1" Saggio 51 200 159 79,5 
2" n 350 423 277 63,4 


Azione della glicerina. I semi di medica furono posti nella gli- 
cerina ordinaria inglese nel gennaio 1878. I semi tolti dalla glice- 
rina, si lavavano con alcole, poi con aequa, e si seminavano. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 

immersione di semi di semi —germogliati p. 9/p 
nel liquido —seminati ’germogliati dei seminati 

1° Saggio 55 86 25 29 

2° » 97 116 46 40 

3° " 129 72 29 . 40 

4° » 157 66 16 24,2 

5° » 484 258 15 3,2 


Nella glicerina molti semi si rigonfiavano leggermente : questo 
forse deriva dall'acqua mescolata con la glicerina ordinaria, e di 
spiega l’azione piuttosto rapida di questo liquido nel distruggere la 
facoltà germinativa di semi così resistenti come quelli di medica. 

Azione della benzina. Esperienze incominciate nel marzo 1878 
con soli «emi di medica. Prima di porli a germogliare i semi erano 
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lavati con alcole, © poi con acqua. Si usò benzina cristallizzabile. 


Proporzione 

Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi germogliati p. %/ 
nel liquido —seminati germogliati dei seminati 

1° Saggio 37 140 51 36,4 

= » 98 200 103 51,5 

3° » 397 538 108 20,0 

4 » 460 221 30 13,57 


Azione della “itrobenzina. Esperienze incominciate nel mar- 
zo 1878 con soli semi di medica. Come nei casi precedenti, la me- 
dica, prima d’essere seminata, era lavata con alcole ed acqua. 


; Propozione 

Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. 9/ 
nel liquido —seminati germogliati . dei seminati 

1° Saggio 37 110 60 34,5 

p° » 98 320 140 43,7 

3° » 397 390 68 17,4 

4° » 460 198 18 9,09 


Azione dell anilina commerciale. Esperienze incominciate nel 
marzo 1878. Si esperimentò dapprima con sola medica, facendo uso 
di anilina commerciale. Prima di farli germogliare, i semi erano la- 
vati con alcole, e poi con acqua. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi = germogliati p. 0/) 
nel liquido —seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 37 140 10 7,1 
2 98 200 125 62,5 
3°» 397 388 78 20,1 


La vitalità così limitata nel primo saggio, devesi al incompleta 
lavatura dei semi prima della semina. 

Azione dell’anilina pura mescolata con alcole a 93°. Le espe- 
rienze incominciate nel luglio 1878, furono fatte sopra semi di me- 
dica e di frumento immersi nell’anilina distillata due volte (a 185°), 
e mescolata con alcole a 93°. Si ebbero le solite cure prima di se- 
minare. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero . dì semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. 9/, 
nel liquido —seminati germogliati dei seminati 
Medica 327 706 261 36,8 


Frumento 327 163 0 0 
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b. Azione dei liquidi alla temperatura della loro ebollizione. 





Si esperimentò con semi diversi facendo agire sopra di loro, per 
tempi variamente lunghi, l'etere, il solfuro di carbonio, e l’alcole as- 
soluto in ebollizione sotto la pressione ordinaria. In queste esperienze 
i semi erano posti in contatto con il liquido hollente in un pallon- — 
cino comunicante con un refrigerante verticale. Nel palloncino s'im- |. 
mergeva un termometro col quale si conosceva la temperatura du- 
rante tutta l'esperienza. | 

In aleoni casi i semi non s'immergevano direttamente nel li- — 
quido, ma si esponevano all’azione dei vapori del liquido bollente: — 
bastava, per fare ciò, porre i semi in un apparecchio per I estra- — 
zione della sostanza grassa ponendoli in quella parte dove usualmente — 
si pongono le sostanze dalle quali si deve fare 1’ estrazione. lo ho | 
fatto uso dell'apparecchio di S. W.Johnson (American Journal of Science — 
and Arts. Vol. XIII, N. 75. March 4877) dove si ha il wantaggio — 
che il liquido che si condensa intorno alla sostanza ha una tempe- — 
ratura quasi uguale a quella della sua ebollizione. | 

Azione dell'etere bollente (temp. 36°). Le prime esperienze Îu- | 
rono fatte con semi di medica, frumento, lino, cynara cardunculus, — 
Prima di fare i saggi si volle conoscere la vitalità dei semi adope- — 
rati; si ebbero i seguenti resultati: 


Medica 970% 
Lino 96 » 
Frumento 70 n 
Cynara 85 » 


Questi semi, posti nell’ etere bollente ebbero la vitalità modif- 
cata nel seguente modo : 


Contatto tot. Ore di contatto Numero Numero Prop. di seni 
con l’etere con l’etere disemi di semi germogli. p. % 





ore bollente seminati germogliati dei 
Medica 24 3 1/4 oe È a : 
. VF 

1° Saggio }Ting | ; 70 37 2 | 
Cynara » » 22 0 0 i 
| 
giorni ; 
Medica 26 20 a i 5) 

2° Saggio Mino s ; 100 0 0 

Cynara» ” 44 0 0 
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I semi di medica che servirono per i seguenti saggi avevano, 
prima delle esperienze, una vitalità del 95 p. %. 


Contatto tot. Contatto con Prop. di semi 
con l’etere l’etere boll. Semi Semi germogl. p. 0/g 
giorni ore seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio. Medica 12 155 300 98 32,6 
x » » 12 155 200 51 25,5 
3° è » _ 76 400 369 92,2 
°4° » » — 170 300 298 99,1 
5°» » 28 160 300 93 31 


Nei saggi segnati coll’asterisco i semi non furono immersi nel- 
Vetere bollente, ma stavano nell’apparecchio Johnson esposti ai va- 
pori di etere ed all’etere che si era ricondensato, ad una temperatura 
di poco inferiore a 36°. Si noti però qual differenza esiste nella vitalità 
dei semi che hanno bollito in contatto diretto con l’etere, e di quelli 
esposti all’azione dei vapor. dell'etere bollente. 

Azione del solfuro di carbonio bollente (temp. 43°). Le prime 
esperienze furono fatte con semi di medica, di frumento, lino e di 
eynara cardunculus: erano dei medesimi semi adoperati nelle espe- 
rienze coll’etere. 


Contatto tot. Contatto con : Prop. di semi 
con CS CS, bollente Semi Semi —germogl. p. 9/9 
ore ore seminati germogliati dei seminati 
(Medica 28 4 er 1a eS 
o -. \Frumento » » 
1° Saggio (Lino n : 51 0 0 
Cynara » » 28 0 0 
giorni ore 
Medica 26 20 200 23 11,5 
Frumento » » 100 0 0 
Lino » » 32 0 0 
Cynara» » 18 0 0 


Le seguenti esperienze furono fatte con soli semi di medica 
facendoli bollire in contatto col solfuro di carbonio, oppure esponen- 
doli per un tempo più o meno lungo all'azione dei vapori del CS, 
bollente nell’apparecchio di Johnson. I semi di medica che servirono 
per questi saggi avevano una vitalità del 95 p. %. 


Contatto tot. Contatto Prop. di semi 
col CS, con CS, av ; sumogi hi 0% 
e coi suoi bollentee coi Semi Semi ei 
vapori vapori caldi seminati germogliati —seminati 
giorni ore 
1° Saggio. Medica 12 81 300 227 75,66 
sp » » 13 102 300 274 91,30 
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L'esperienza ultima, segnata coll’asterisco, si fece coll'apparee- 
chio Johnson esponendo i semi ai vapori caldi di CS, : in queste 
condizioni la vitalità si conserva meglio. 

Azione dell’alcoole quasi assoluto ballente (temp.79°). Nelle espe- 
rienze seguenti, i semi, prima di essere bolliti con I’ alcoole, erano 
rimasti parecchi giorni in contatto con l'alcoole assoluto freddo onde 
essere maggiormente secchi, e poter quindi meglio resistere alla tem- 
peratura di 79°. La medica colla quale si esperimentò aveva wma 
vitalità del 96 p. %. 


coll’alcole boll Semi Semi ici de ay: 
"alcole boll. ; i a 
ore seminati germogliati dei seriali" 
I° Saggio. Medica 5 462 44 9,5 
9°» a 30 751 0 0 


Nelle esperienze sull'azione dell'etere e del solfuro di carbonio 
bollenti sopra i semi di medica, volli vedere se i semi cedevano sv 
stanza a questi due solventi. Si fecero molti saggi quantitativi. Dopo 
lunga ebollizione in contatto con quei solventi, o dopo lungo trat- 
tamento nell’apparecchio di Johnson, si conslatò che la quantità di 
sostanza che i solventi avevano tollo. ai semi era appena apprezza | 
bile. Era una sostanza che, dopo l’evaporazione dell'etere 0 del sol- 
furo di carbonio, rimaneva sotto forma cristallina , in parte, ed ie 
parte sotto forma di una sostanza grassa o cerea. 


e. Azione di alcuni liquidi allu temperatura ordinaria 
sopra semi già rigonfiati con acqua. 


Si scelsero i semi di medica come quelli che oppongono una 
maggiore resistenza all’azione dei liquidi. Si esperimentò con l’alcoole 
assoluto, con l’etere e col solfuro di carbonio. Per rendere più facile 
l’accesso dei liquidi nell'interno del seme, si bucava con un ago l’in- 
volucro del seme rammollito. 

Si fecero i seguenti saggi: 

A. Scmi rammolliti nell'acqua, bucati, c posti subito a germe 


gliare. 
B. Semi rammolliti nell'acqua, non bucati , c posti nell‘alcoole 


assoluto per 38 giorni. 
C. Semi rammolliti nell’acqua, bucati, ¢ posti nell’alcoole asselulo 


per 38 giorni. 
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D. Semi rammoliti nell’acqua, bucati, c posti nell’etere per 88 
giorni. 

E. Semi rammolliti nell'acqua, bucati e posti nel solfuro di car- 
bonio per 38 giorni. 

Si ebbero i seguenti resultati: 


Numero Numero Prop. di semi 
di semi dei semi germogl. p. 0/g 
seminati germogliati dei seminati 

A 100 95 95 

B 340 d 1,47 

C 195 0 0: 

D 214 0 0 

E 144 0 0 


@ 

Riassumendo i resultati delle esperienze sull’azione dei liquidi 
sopra i semi, concludiamo nel seguente modo: 

4° Non tutti i semi resistono ugualmente all’azione dei liquidi: 
fra quelli esperimentati la medica presenta i semi più resistenti, ed 
il frumento quelli che più facilmente perdono la vitalità. 

2° L’ acqua è il solo liquido che induce il rigonfiamento dei 
semi. Il rigonfiamento che si osserva spesso nei semi immersi nella 
glicerina deve dipendere dall'acqua mescolata con quest’ultima. 

3” Tra lutti i corpi liquidi sperimentati , quello che più facil- 
mente viene assorbito dai semi è l’acqua. In quei casi perciò, dove 
mancano le altre condizioni necessarie pel germogliamento, l’acqua 
è il liquido che più rapidamente distrugge la vitalità dei semi. 

4° Gli altri liquidi, diversi dall'acqua , agiscono diversamente 
sugli stessi semi. Le esperienze però non ci permettono ancora di 
paragonare l’azione dei liquidi differenti. Quando il liquido è me- 
scolabile coll’ acqua la sua azione sopra i semi è tanto più rapida 
quanto maggiore è la quantità di acqua colla quale si trova me- 
scolato. 

5° Semi già rigonfiati nell’acqua, e posti in contatto con altri 
liquidi, perdono rapidamente la facoltà germinativa. 

6° La resistenza dei semi all’azione dei liquidi dipende salus 
vamente dalla struttura dell’integumento. 

7° Quando la temperatura d’ebollizione dei liquidi è bassa,.co- 
me avviene per l’etere e pel solfuro di carbonio, i semi ad invo- 
lucro impermeabile possono resistere lungamente ai liquidi bollenti: 
se però la temperatura sorpassa i limiti oltre i quali la vitalità nor 
può sussistere (50°), come avviene nel caso dell’alcole (78°), la vi- 
talità è rapidamente distrutta. Vi sono però alcuni semi che resistono 
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per un certo tempo a questa temperatura, ed anche, in alcuni casi, 
ad una temperatura di 100°. 

8. Quando i semi di medica sono esposti Inngamente all'azione 
dell'etere e del solfuro di carbonio bollenti, mantengono la vitalità, 


e cedono ai solventi quantità appena apprezzabili di sostanze grasse 
o ceree. 


3. AZIONE DI SOSTANZE SOLIDE DISCIOLTE IN SOLVENTI DIVERSI, 


Si esperimentò colle seguenti soluzioni : 
Soluzione alcoolica di iodio 
. alcoolica di bromuro di potassio 
«a. alcoolica di cloruro di zinco 
. alcoolica di cloruro mercurico 
x glicerica di solfato di rame 
» glicerica di triosside d'arsenico 
» alcoolica di solfuro potassico 
2 alcoolica di solfuro ammonico 
» glicerica di cianuro polassico 
» aleoolica di canfora ‘ 
’ alcoolica ed eterea di fenolo. È 
Queste esperienze furono quasi tutte incominciate nel maggio 
del 1878. I semi, tolti dalla soluzione, prima di essere seminali, si 
lavavano con alcoole a 93°, e poi con acqua. Nelle soluzioni aleooli- 
che l'alcoole adoperato era di 93°: in quelle gliceriche la glicerina è 
l’ordinaria inglese del commercio. 
Azione della soluzione alcoolica di iodio. Le esperienze furon» 
fatte con soli semi di medica. 


MERO Proporzione 

Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi germogliati p. 9%, 

nella soluzione seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 47 300 233 77,66 
2°» 160 326 263 80,60 
3°» 821 221 5 2,20 
4° 382 68 1 1,47 


Fino al 2° saggio la soluzione alcoolica conteneva pochissimo 
iodio, tanto che, dopo il suddetto saggio, la reazione con l’amido era 
leggierissima. Aggiunsi allora iodio alla soluzione in modo da ridurla 
ad essere una tintura piuttosto concentrata: questo spiega, negli ul- 
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imi due saggi, l’azione energica della soluzione nel distruggere la 
'italità dei semi, i quali si erano colorati in violacco-scuro. 
Azione di una soluzione alcoolica di bromuro potassico. Espe- 
‘ienze con semi di medica ec di frumento : 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione disemi di semi —germogliati p. 9/ 
nella soluzione seminati —germogliati dei seminati 
5 : (Medica At 356 260 73,04 
1° Sa88'0 jrrumento 41 50 0 o 
9) Medica 160 700 431 75,8 
Frumento 160 76 0 0 
39° n Medica 322 684 521 76,1 
Frumento 322 31 § 0 
4° » Medica 373 629 440 69,9 
Frumento 375 21 0 0 


Azione di una soluzione alcoolica di cloruro di zinco. La so- 
uzione era satura: si esperimentò con medica e con frumento. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. 0/9 
nella soluzione  seminati —germogliati dei seminati 
° . (Medica A8 400 262 65,5 
1° Saggio Frumento 48 47 0 0 
90, {Medica 160 670 489 73 
iFrumento 160 90 0 0 
9, spall 322 525 403 76,7 
: Frumento 322 24 0 0 
PAM Medica 376 128 107 83,6 
iFrumento — _ — — 


“Azione di una soluzione alcoolica di cloruro mercurico. La 
soluzione cra satura, si esperimentò con medica e con frumento. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. 0/0 
nella soluzione seminati germogliati dei seminati 
o : {Medica 19 300 205 68,33 
i Saggio} sramento 49 40 0 0 
90 È Medica 162 650 0 0 
o (Erinenio 162 65 Q 0 
9 |» Medica 322 1081 0 0 
Frumento 322 82 0 0 
de i Medica 375 398 181 45,4 
Frumento 375 19 0 0. 
so | (Medica 382 R14 453 55,65 
i iFrumento 382 9 0 0 
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I resultati inattesi del 4° saggio mi fecero eredere che i resnl- 
fiati negativi del 2° e del 3° saggio dovessero provenire da una ins 
completa lavatura dei semi dopo tolti dalla soluzione, in modo che 
il sublimato corrosivo trovandosi in contatto con i semi posti a ger- 
mogliare nella subbia, li uccidesse penetrandovi coll’ acqua, Feci a+ 
lora l'ultimo saggio dove ebbi cura di lavare lungamente i semi con 
alcoole a 93°, lasciarli a digerire nell'aleoole per parecchie ore, cam. 
biando più volte il liquido. poi lavando con acqua più volte ed in 
fine seminando: i resultati ottenuti dimostrano come anche in una 
soluzione alcoolica di sublimato corrosivo i semi di medica possono 
conservare lungamente la loro vitalità. Tutti i semi che non germo- 
gliavano, come quelli di frumento, non si putrefacevano , nè si to- 
privano di muffe, ed avevano un aspetto hianco speciale. 

Azione di una soluzione glicerica di solfato di rame. La gli- 
icerina era satura con solfato di rame: la soluzione aveva reazione 
nettamente acida. Si esperimentò sopra medica e frumento. 


Patporzione 
Giorni di = Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi germogliatp. pi 
nella soluzione seminati germogliati dei 


DA i § 
Y Saggio e rmento di 1B Met: ata 
oo =, {Medica 160 510 401 78,6 
Frumento 160 a4 0 0 
» iFrumento 322 27 0 0 
4s +5 {Medica 375 213 143 67,1 
Frumento 375 19 0 0 


Nel 2° saggio lc piante germogliate furono raccolte, lavate ri- 
petutamente con acqua fredda, poi con acqua calda, ed infine ridotte 
in cenere: la soluzione acida di queste ceneri diede la reazione del 
rame. 

Azione di una soluzione glicerica di triossido d' arsenico. La 
soluzione era satura. Le esperienze si fecero con semi di medica e 
di frumento: 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. % 
nella soluzione seminati germogliati dei seminati 
o » {Medica 42 340 313 92,06 
1° Saggio ;rrumento 42 5 1 20 
90% {Medica 161 650 97 14,9 
, {Frumento 161 45 0 0 
3°» Medica 322 978 687 70,2 
i Frumento 322 35 0 0 
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è Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi germogliati p. 0/y. 
nella soluzione seminati germogliati —dei seminati. 
- (Medica 376 337 0 0 
4° Saggio jrrumento 376 12 0 
5°» Medica 379 5R9 0 0 
Frumento 379 39 0 0 
6° Medica 382 400 0 0 
Frumento 382 40 0 0 


Sospettando che i resultati del 4° saggio, come senza dubbio 
quelli del 2°, provenissero da incompleta lavaturà dei semi prima. 
della semina, feci il 5° saggio lavando con grande cura con alcoole, 
© poi con acqua: i semi non germogliarono. Per maggiore cautela feci 
anche il 6° saggio nel quale i semi appena tolti dalla soluzione ar- 
senicale vennero posti nella glicerina pura, e lasciati a digerirvi per 
parecchie ore, poi lavati con alcole, ed infine abbondantemente con 
acqua: non si chbe germogliamento. Sembra perciò dimostrato che 
i semi sono rimasti uccisi dalla soluzione glicerica di arsenico. 

Azione di una soluzione alcoolica di solfuro potassico. Si fece 
una soluzione alcoolica di potassa caustica, e nella soluzione si fece 
gorgogliare l’ idrogeno solforato fino a saturazione. In questa solu- 
zione, che aveva forte reazione alcalina, e pungente odore di H,S, 
Si posero, nel novembre 1878, dei semi di inedica, i quali ben pre- 
stu perdettero il colore naturale e divennero quasi tutti di una tinta 
verde-scura. 

I saggi per riconoscere la vitalità dei semi stati in questa so- 
luzione si fecero nel seguente modo : 

Per i saggi 1° e 2° i semi di medica furono tolti dalla soluzione, 
lavati con alcoole più volte, lavati abbondantemente con acqua c poi 
senrinati. Si rigonfiavano con grandissima rapidità, e conservavano 
l'odore di H,S, e Ja reazione alcalina. 

Per il 3° saggio i semi appena tolti dalla soluzione crano la» 
vati con alcoole, poi si trattarono con soluzione concentrata di acido 
acetico, che fece sviluppare molto idrogeno solforato; i semi perdet- 
tero un po’ del colore verde scuro preso nella soluzione di solfuro 
potassico; persistendo sempre l'odore d’idrogeno solforato, i semi fu- 
rono lasciati a digerire nell'acido acetico per circa mezz'ora, poi la- 
vati con alcoole, con acqua, e seminati. L'odore di H,S persisteva 
sempre. I semi erano rimasti verdicci. 

Per il 4° saggio si fece come nel 8°, soltanto che all’acido ace- 
tico si sostituì dell’acido cloridrico. Quando si fece la semina, i se- 
mi conservavano l'odore di H,S, ma cerano bianchi e gonfi. 
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Per il 5° saggio, appena tolti i semi dalla soluzione di solfuro 
potassico si lavarono con alcoole, si esposero per qualehe ora al sole, 
e quando erano ben secchi, si trattarono per circa un quarto di 
ora con acqua di cloro quasi satura, poi si lavarono con acqua, e 
si fece la semina. 


riga 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. 0/y 

nella soluzione seminati germogliati © dei seminati 

1° Saggio 199 431 il 2,55 

P_ 223 331 27 8,15 

3°» 223 348 0 0 

ee 223 531 da 8,20 

5°» 234 653 17 2,60 


Azione di una soluzione alcoolica di solfuro ammonico. Si fece 
una soluzione alcoolica ammoniacale e si saturò con idrogeno sol- 
forato: nel liquido così saturato si posero, nel novembre 1878, i semi 
di medica. Anche in questo caso , come nel precedente col solfuro 
potassico, i semi presero una colorazione verde scura. 

Nei saggi per riconoscere la vitalità dei semi si seguirono gli 
stessi metodi usati pei semi rimasti nel solfuro potassico. e la nu 
merazione dei saggi accorda completamente con quella dei saggi 
suddetti. 


Proporzione 
Giorni di Numero Numero i seni 
immersions di semi di semi —germogliati p.% 
nella soluzione —seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 199 500 2 0,40 
e » 223 293 0 0 
3° » 223 754 0 0 
4°» 223 363 0 0 
5° » 234 519 2 0,38 


Azione di una soluzione gliccrica di cianuro potassico. La s0- 
luzione glicerica di cianuro potassico aveva una reazione fortemente 
alcalina. Si esperimentò con medica e con frumento. 


i Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi — 
immersione di semi di semi —germogliati p."/ 
nella soluzione seminati germogliati dei seminati 
o :- (Medica 50 360 315 7,0 
1° Saggio (Frumento 56 9 0 0 
2» {Medica 160 600 365 60,8 
{Frumento 160 37 0 0 
3°» fra 322 A484 456 94,2 
Frumento 322 44 0 0 
4°» Medica 376 434 414 95,3 
Frumento 376 15 0 0 
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Azione di una soluzione alcoolica di canfora. Si esperimentò 
con medica e frumento ; la soluzione alcoolica di canfora era piut- 
tosto concentrata. 


oe | Proporzione 
Giorni di Numero Numero di semi 
immersione di semi di semi germogliati p.0/, 
nella soluzione —seminati germogliati dei seminati 
: {Medica 47 400 303 75,75 
Di Seggio }Framento 47 54 0 6 
2 » {Medica 161 700 561 80,1 
(Frumento 161 34 0 0 
3° o» Medica 322 511 2 0,3 
mento 322 - 23 0 0 
4» ae 375 759 467 61,8 
Frumento 375 15 0 0 


Non mi saprei spiegare il resultato del 3° saggio così diverso 
» dai precedenti e dall’ultimo. Una incompleta lavatura non dovrebbe 
nuocere al germogliamento essendo la canfora una sostanza che pro- 
muove la svolgimento dei semi. 
Azione di una soluzione aleoolica di fenolo. La soluzione ado- 
perata era piuttosto concentrata. Si esperimentò con semi di medica 
e di frumento. 


Giorni di Numero Numero Prop. di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p.0/ 
nella soluzione seminati germogliati dei seminati 
: n (Medica 49 400 298 74,5 
1° SAgRIO/Frumento 49 25 0 0 
2 » Medica 161 700 590 84,2 
Frumento 161 81 0 0 
3° o» Medica 322 716 518 72,3 
Frumento 322 42 0 0 
4°» Medica 377 783 534 68,2 
Frumento 377 25 0 0 


Azione di soluzioni alcooliche di fenolodiversamente concen- 
trate. Si prese del fenolo commerciale allo stato liquido e si mescolò 
nelle seguenti proporzioni con l’alcoole a 98°: 


1* Soluz. 50cc. alcoole con 0,5 cc. fenolo- 


2° » 50 » » » 5 » » 
3°» 50 » » » 12,5 » » 
4° » 50 » » » 25 » » 
5° » 25 » » »25 » » 


In ciascuno di questi miscugli si posero 10 gr. di semi scelti 
di medica. 
64 
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Le esperienze incominciarono nel novembre 4878. Prima di 
porli a germogliare, i semi si lavavano con alcoole finehè questo res- 
sasse dal colorarsi : 


Giorni di Numero Numero. Prop. di semi 
immersione di semi di semi —garmogliati p. %y 
nella soluzione —seminati germogliati dei seminati 


I Soluz. ia Saggio 10 di te oe 
mo isso £ § sy 
gen db e = di die 705 
e suipreio de Me ae 


È notevole come i semi di medica possano resistere impune- 
mente per lungo lempo a soluzioni anche concentrate di fenole. Forse * 
questa osservazione potrà essere ntile per trovare qualche metodo 
onde liberare conpletamente i semi di trifoglio e di medica dai semi 
delle piante nocive che spesso ne diminuiscono di tanto il prodotto, 
Intendo proseguire più tardi queste ricerche. 

Azione di una soluzione eterea di fenolo. La soluzione clerea 
era piuttosto concentrata, 

Si esperimentò con soli semi di medica. 


Giorni di Numero Numero Prop. di semi 
immersione di semi di semi germogliati p. %/, 
nella soluzione seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 149 600 007 92,8 
2°» 205 500 445 89 


A. AZIONE DELLE SOLUZIONI ALCOOLICHE DI ALCUNI GAS. 


Queste esperienze, incominciate nel novembre 1878, si fecero 
coi soli semi di medica. Si fece uso di alcoole a 93°. L’alcoole veniva 
saturato dal gas , e durante la saturazione il recipiente nel quale 
stava l'alcoole con i semi cra immerso nell’acqua fredda. Poi, chiuso 
e lutato con paraffina il recipiente, si teneva al buio, ed immerso 
in un bagno di acqua fredda. Ogni volta che i recipienti si apri- 
vano, per togliere una porzione dei semi, si aveva la cura di far 
passare di nuovo in eccesso una corrente di gas. 

Azione di una soluzione alcoolica d' idrogeno solforato. Ogni 
volta che si apriva il recipiente per togliere una porzione dei se- 
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mi Podore di H,S era fortissimo, e malgrado molte lavature con 1’al- 
coole, non era possibile far perdere quell’ odore ai semi che lo ser- 
bavano, tramandaudolo più forte, quando incominciavano a rigon- 
fiare sulla sabbia bagnata. Anclie se, dopo le lavature con l’alcoole, 
i semi si disseccavano all’aria, ¢ si lasciavano per molte ore, non 
perdevano l'odore d' idrogeno solforato , sviluppandolo specialmente 
col rigonfiamento con acqua. 


Giorni di Numero Numero Prop. di semi 
immersione di semi di semi germogliati p. 0/0 

nella soluzione seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 26 300 253 84,3 
2°» 26 300 265 85,3 
3° 114 566 341 60,2 
4°» 199 624 247 39,5 
5° on 232 921 284 30,8 


Azione di una soluzione alcoolica di anidride solforosa. Ogni 
volta che si apriva il recipiente vi era un odore fortissimo del dios- 
sido di solfo. I semi s'imbiancarono presto, diventando leggiermente 
gonfi e molki. 


Giorni di Numero Numero Prop. di semi 
immersione di semi di semi germogliati p. 0/g 
nella soluzione seminati germogliati dei seminati 
1° Saggio 144 440 13 2,9 
2°» 199 700 14 2 
3°» 232 1033 13 12 


Azione di una soluzione alcoolica di ossido nitrico. Nell’aprire 
il recipiente si notava un odore eterco pungente, nel quale appena 
si notava l’odore di vapori nitrosi. 

Si aveva cura, nel saturare di nuovo l’alcoole, di far passare Ja 
corrente di NO per molte ore attraverso i semi. Rimanendo in questa 
soluzione, i semi di medica prendevano un colore più scuro di quello 
naturale. 


Giorni di Numero Numero Prop. di semi 
immersione di semi di semi —germogliati p. 0/y 
nella soluzione seminati —germogliati dei seminati 
1° Saggio 144 600 427 71,16 
oF 1% 199 734 312 42,48 
3°» 232 753 280 37,18 


Riassumendo queste ultime esperienze sopra l’azione delle solu- 
zioni sui semi, abbiamo : 
4. Esperimentando con i semi di medica e quelli di frumento, 
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quest'ultimi rimasero sempre rapidamente uccisi (colla sola eccezione 
della soluzione gliccrica di solfato di rame dove buona parte del fru- 
mento potè resistere anche dopo 44 giorni d’immersione), mentre 
i semi di medica hanno resistito lungamente, ed a volte «quasi im- 
punemente, al maggior numero delle soluzioni esperimentate. 

2. I semi di medica si comportarono nel seguente modo con 
le diverse soluzioni : 

Soluzione alcoolica di iodio. Resistono lungamente se Ja solu 
zione è molto diluita: sono rapidamente uccisi se concentrata. 

Soluzione alcoolica di bromuro potassico. Per più di un anno 
resistettero quasi impunemente. 

Soluzione alcoolica di cloruro di zinco. Per più di un anno 
resistettero quasi impunemente in una soluzione satura. 

Soluzione alcoolica di cloruro merturico. Dopo più di un anne 
d'immersione nella soluzione satura, si trova il 55 p. % dei semi 
che germoglia. 

Soluzione glicerica di solfato di rame. Dopo più di un anno 
d'immersione abbiamo quasi il 70 p. % dei semi che germoglia. 

Soluzione glicerica di triossido d'arsenico. lo una soluzione sa- 
tura i semi hanno resistito lungamente : dopo più di 300 giorni 
d’immersione germogliavano ancora 70 p. “4 dei semi; ma poco dop 
la vitalità venne rapidamente e completamente distrutta. 

Soluzione alcoolica di solfuro potassico. Distrugge rapidamente 
la vitalità dei semi. 

Soluzione alcoolica di solfuro ammonico. Distrugge anch' essa 
rapidamente la vitalità dei semi, e la sua azione sembra essere mag- 
giore di quella del solfuro polassico. 

Soluzione glicerica di cianuro potassico. | semi di medica re- 
sistono lungamente ed impunemente. Dopo più di un anno d’ im- 
mersione in una soluzione concentrata 95 p. °% dei semi germo- 
gliavano. 

Soluziore alcoolica di canfora.1 semi resistono lungamente, ma 
dopo un anno od anche meno, la loro vitalilà è sensibilmente di- 
minuita. 

Soluzione alcoolica di fenolo. I semi di medica resistono lun- 
gamente e quasi impunemente anche in soluzioni concentrate : in 
una soluzione molto concentrata dopo più di duecento giorni d'im- 
mersione germaogliavano 86 p. '% di semi. 

Soluzione eterea di fenolo. 1 semi vi resistono ugualmente bene: 
dopo duccento giorni d’immersione germogliavano 89 p. °% di semi. 

Soluzione alcoolica d'idrogeno solforato. I semi resistono abba- 


d 
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stanza lungamente, ma la vitalità diminuisce in modo sensibile: dopo 
circa duecento giorni germogliavano circa 40 p. % dei semi. 

Soluzione alcoolica di anidride solforosa. Distrugge rapida- 
mente la vitalità dei semi, ma non completamente : dopo poco più 
di duecento giorni la vitalità è ridotta all'i p. %. 

Soluzione alcoolica di ossido nitrico. I semi vi resistono ab- 
bastanza bene , ma la vitalità diminuisce sensibilmente : così dopo 
duecento giorni d'immersione essa è di circa il 40 p. %, 

Queste esperienze, incominciate in questi due ultimi anni, do- 
wranno proseguire ancora per molto tempo, e così potremo meglio 
valutare l’azione degli agenti usati. 


Laboratorio di chimica agraria della R. Scuola Superiore d’ Agri- 
coltura in Portici, luglio 1879. 


Sull’acido lapacico; 


cenno preliminare di E. PATERNO, 





Il signor M. Siewert in un importantissimo volume pubblicato 
sotto la direzione del signor R. Napp dal Comitato della Repubblica 
Argentina per l’Esposizione Mondiale di Filadelfia del 1876, parlando 
delle materie di origine vegetale adoperate nella tintura in quei 
paesi, fa cenno di un nuovo acido estratto da un albero (Bigognia- 
cea della famiglia del Tecoma) che glinligeni chiamano lapacho. 

Tale acido, chiamato dal Siewert col nome di acido lapachico, è 
da lui considerato come un glucoside CyH,00g, il quale per l’azione 
dell'acido solforico concentrato tornisce zuccherò ed un nuovo acido 
C,,H,.0,, che chiama lapaconico. 

Per mezzo della squisita cortesia c liberalità del prof. P. N. Arata 
di Buenos Aires potei procurarmi durante |’ anno 1877 una certa 
quantità di questo importante acido, sul quale feci la maggior parte 
delle esperienze che brevemente accennerò in questa nota. In se- 
guito per mezzo del R. Governo sono venuto in possesso di più 
che kil. 200 di segatura di legno di lapacho, dalla quale ho potuto 
estrarre una considerevole quantità dell'acido. Riservandomi a pub- 
blicare fra qualche mese con la necessaria estensione il mio lavoro, 
accennerò pel momento, al solo scopo di prendere data, i principali 
risultati ai quali sono pervenuto. 





- 
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4. L'acido lapacico non è un glucoside, nè tampoco si tra- 
sforma in acido lapaconico per l'azione dell'acido solforico. 

2. L’ucido chiamato dal Siewert lapaconico è acido lapacico inal- 
terato @ forse meglio purificato. 

3. L'acido lapacico corrisponde alla formola G,;H,,0; confer 
mata dalla composizione del suo sale argentico C,;H,3Ag0, e di quello 
baritico (Cy,H,,0,),Ba. 

4. L'acido lapacico trattato col cloruro di acetile o I’ anidride 
acetica resta inalterato; però per l'azione di un miscuglio di anidride 
acetica e di acelalo sodico fornisce un derivato ben cristallizzato che 
ha la composizione C,,U,,(C,H,0),0, di un derivato biacetilico. 

5. Sottoposto all'azione del bromo fornisce un prima prodotto 
di sostituzione C,,H,,BrO, in magnifiche lamine color giallo arancio. 

6. Per l'azione dell’ acido nitrico si trasforma quasi integral 
mente in acido ftalico. 

7. Distillato con la tornitura di zinco dà maflalina cd isobutilene. 

8. Finalmente I’ acido lapacico sembra identico alla groentu- 
tina di Stein ed all'acido taiguico di Arnoudon, non ostante Ja dif 
ferenza nella composizione cho risulta dal lavoro di quest’altimo. 

9. | risultati accennati non hanno bisogno di commenti è in- 
dicano abbastanza la natura chimica dell’acido lapacico. 

Palermo, settembre 1879. 


Della materia colorante delle angurie e dei pomidoro; 


per ANTONIO c GIOVANNI DE NEGRL 


Esiste nel frutto dell’anguria (Cucumis Anguria) una materia 
colorante rossa alterabilissima, che si estrae facilmente coll’etere nel 
quale si discioglie elettivamente insieme ad una sostanza gialla. Eva- 
porando l'etere e ripigliando il residuo con alcoole anidro, la sostanza 
rossa rimane indissiolta sotto forma di piccoli cristalli, mentre l'al 
coole asporta il cromogene giallo. 

La sostanza rossa venne da noi chiamata Rubidina. Come già 
dicemmo è molto instabile, ingiallisee facilmente ed è probabile che 
si trasformi nella sostanza gialla. 
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È solubile nell’etere , nella benzina , nel cloroformio , e forma 
delle soluzioni gialle o giallo-rosse. Si discioglie nel solfuro di car- 
bonio comunicandogli un magnifico colore rosso, che è rosa nelle 
soluzioni diluite, questa reazione è sensibilissima e si potrebbe pa- 
ragonare a quella che presenta l’iodio collo stesso reattivo. 

È insolubile nell'acqua, nell’alcole etilico come pure nell’amilico. 

Trattata con acido solforico concentrato ovvero con acido ni- 
trico diventa azzurra. Non è alterata dall’ammoniaca, e non colora 
direttamente la lana. 

Cristallizza in bellissimi aghi di color rosso-amaranto con ri- 
ffessi metallici giallo-verdi , spesso visibili ad occhio nudo ed ag- 
gruppati ora a stelle ora invece in altre maniere disposti ed intrec- 
ciati. 

È fissa, resiste assai al calore, ad una elevata temperatura si 
scompone lasciando un leggiero residuo di carbone. 

Le soluzioni di rubidina producono tutte uno speltro d’ assor- 
bimento caratteristico, questo spettro si ottiene facilmente colle so- 
luzioni di rubidina anche assai diluite fatte col solfuro di carbonio. 

Le soluzioni molto concentrate non lasciano passare che i raggi 
rossi, aranci, gialli e giallo-verdi, ma impiegando soluzioni piutlo- 
sto diluite si osservano distintamente due bande oscure nel verde, 
ed una terza nell’azzurro pochissimo visibile. Le due bande nel verde 
presentano presso a poco la medesima intensità, ma la prima, cioè 
quella più vicina al giallo, si distingue dalla seconda perchè alquanto 
più stretta. 

Probabilmente la rubidina non si trova solo nelle angurie, ma 
forse esiste in altre piante. Infatti noi abbiamo estratto dai pomi- 
doro, collo stesso procedimento sopra indicato, una sostanza colorante 
rossa che abbiamo riconosciuta somigliantissima alla rubidina tanto 
per le proprietà chimiche quanto per quelle che diconsi spettrali , 
ma per ora non vogliamo asserire che questa sostanza sia realmente 
rubidina giacchè non ne abbiamo ancora diligentemente controllata 
la forma cristallina, ed in ogni caso ci manca l’analisi organica che 
non abbiamo potuto eseguire stante la piccola quantità di materia 
che possediamo e la sua grande instabilità, non avendo ancora tro- 
vato modo di conservarla senza che si alteri rapidamente. 

Non abbiamo rinvenuta la rubidina nel melone ed abbiamo 
pure constatato che non è rubidina quella che colora le barbabie- 
tole rosse. 


Laboratorio di Chimica Generale della R. Universita di Genova, 
settembre 1879. 
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Ricerche sopra il cobalte ed il nichelio 
e metodo per distinguerli 
quando son mescolati fra loro: 


del Dr. GIORGIO PAPASOGLI. 


Se in una soluzione di cianuro doppio di nichelio e potassio 
s'immerge una lamina di zineo, si osserva subito, o dopo poco, che 
questa si ricuopre di piccole bollicine le quali man mano moltipli- 
. candosi formano un continuo sviluppo gassoso , e mentre sulla la- 
mina si deposita del nichelio allo stato di una polvere nera, si pro- 
ducono intorno ad essa delle dense nubi formate da un liquido rosso 
intenso. 

Questo liquido ch’é la soluzione di un nuovo sale di nichelio 
nel cianuro potassico, avendo densità maggiore del mezzo nel quale 
si trova, scende al basso e lentamente aumentando colora in rosso 
sangue la totalità della massa liquida. 

Osservando attentamente I’ andamento della reazione si vede 
che la colorazione arriva ad un limite massimo , a questo limite 
il cianuro doppio deve aver subìto una completa modificazione, ma 
il composto, che si forma, a sua volta deve modificarsi poichè la co- 
lorazione lentamente diminuisce d’ intensità e finalmente sparisce 
del tutto. Il calore ne accelera la scomparsa. 

Io credo che nella detta esperienza il color rosso che si sviluppa 
dipenda da una nuova combinazione del cianogeno col nichelio , 
prodotta da una riduzione che il suo cianuro subisce sotto l’azione 
dell'idrogeno nascente che si sviluppa allorchè una piccola particella 
del metallo si depone sopra la laminetta di zinco che sta immersa 


nella soluzione di quel cianuro (4). 

(1) Immergendo una lamina di zinco in una soluzione di semplice 
cianuro potassico non si osserva sviluppo gassoso, od è appena visibile, 
ma se vi s'immerge una lamina sulla quale s'è depositato un poco di 
nichelio lo sviluppo gassoso è sensibilissimo ed apparisce sul principio 
della reazione la colorazione rossa, ma presto sparisce. Una simile la- 
mina ha la proprietà di decomporre a freddo l’acqua distillata. Anco il 
cobalto depositato sopra lo zinco fa lo stesso. 

Il nichelio, che si deposita sopra lo zinco allo stato di polvere nera, 
separato da quello, è lentamente ma completamente solubile nel cianuro 
potassico senza colorario . 
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Tale opinione sarebbe confermata dalla seguente esperienza. 

Facendo lraversare una soluzione di cianuro doppio di nichelio 
e potassio da una corrente elettrica ed avendo cura di tener divisi 
i due reofori di platino, per osservare separatamente l'azione del. 
l'assigeno e dell'idrogeno (1), si osserva che al polo negativo (Zn), 
dove cioè si sviluppa idrogeno (2) si manifesta una colorazione rossa, 
più o meno intensa secondo la quantità di nichelio che trovasi nella 
soluzione, mentre al polo positivo (C) ove sviluppasi ossigeno (lo 
sviluppo per qualche tempo è quasi inapprezzabile perchè resta fis- 
sato) non si osserva alcuna colorazione , e se nella soluzione v' è 
molto metallo, dopo qualche tempo che passa la corrente, si produce 
dell’ossido verde. 

Questesperienza mostra ancora che lo zinco non prende parle 
nel nuovo composto, ma è solo un mezzo per isviluppare idrogeno. 
La stessa reazione si ottiene se in luogo dello zinco s'impiega l'al. 
luminio. 

Non avendo potuto trovare il modo d’isolare questo composto 
senza che si alteri (giacché si decompone allorchè il cianuro che lo 
tiene disciolto si tratta com acidi, ovvero quando si cerca di estrarlo 
dalla soluzione alcalina con altri liquidi come alcool, etere, benzina. 
cloroformio) mi Jimiteré a parlarne per ora come di una semplice 
reazione analitica , mostrando che questa può essere utilizzata per 
riconoscere piccole quantità di nichelio aneo in presenza del cohalto. 

Se le esperienze falte con il cianuro doppio di nichelio e potassio 
si ripetono sopra il cianuro doppio di cobalto e potassio , si vede 
facilmente come la reazione di cui sopra ho parlato è propria di 
quel metallo. 

Quando s‘immerge una lamina di zinco nella soluzione del cia- 
nuro «doppio di cobalto e potassio, mentre si osserva deposito di me- 
tallo allo stato di polvere nera c sviluppo di gas, non si osserva la 
più piccola colorazione. Anzi mentre la soluzione di questo cianuro 
stando in contatto dell’ aria assorbe ossigeno e si colora in rosso 
bruno, questa colorazione si limita solo alla superficie se appena ot- 
tenuto il sale doppio subito vi s'immerge una lamina di zinco o se 
la colorazione , per essere stata agitata la soluzione, si cra estesa 
sopra tutta la massa, si osserva che in breve tempo sparisce. 


(1) La soluzione del cianuro doppio era posta in un tubo ad x, e nei 
due differenti bracci stavano i due reofori. 

(2) L'idrogeno ordinario, fatto gorgogliare in una soluzione di cianuro 
doppio di nichelio e potassio, non produce alcuna colorazione. 
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Qaando poi si sperimenta con la corrente elettrica si osserva 
che al polo negativo (Zn) la soluzione si decolora (1), mentre al polo 
positivo (C) il liquido si colora in bruno marrone, generando fiocchi 
dello stesso colore, formati probabilmente da paracianogeno mesco- 
lato con ossido scuro df cobalto. 

Dopo avere stabilito con varie esperienze, che la reazione sopra 
citata era propria del solo nichelio (2), mi occupai di verificare se 
la presenza del cobalto avesse potuto nuocere alla reazione, coll’im- 
pedirla del tutto o renderla meno sensibile. 

I saggi falti in proposito mi hanno accertato che la reazione 
avviene indipendentemente dalla sua presenza. 

Sperimentando tanto con la lamina di zinco quanto con la cor- 
rente elettrica, potei riconoscere la presenza di 0,0005 di nichelio 
mescolato con un eccesso di cobalto. Per ricerche così delicate è 
necessario operare con soluzioni molto concentrate. 

In seguito a questi resultati pensai che si poteva utilizzare una 
simile reazione per la ricerca del nichetio. 

Non mancano reazioni caratteristiche capaci di far conoscere il 
cobalto ed il nichelio quando si trovano separali fra loro, come ve 
ne sono ancora che permettono di riconoscere il primo mescolato 
in tutte le proporzioni col secondo. Però non è così del nichelio 
specialmente quando si trova mescolato in piccole quantità col co- 
balto , ed in questo caso era assai difficile poterne stabilire la pre- 
senza. 

Sebbene il nichelio per sè stesso abbia delle caratteristiche sa- 
lienti, come a mo’ d'esempio la bella colorazione verde dei principali 
suoi sali , quella bleu che si ottiene aggiungendu alla soluzione di 
questi dell’ammoniaca 0 del carbonato d’ammoniaca, quella rosso-bruna 
se alla soluzione ammoniacale si aggiunge del solfocarbonato, la co- 
lorazione che prende il borato di soda, violetta a caldo e rosso-bruna 
a freddo, quando si fondc insieme ad un sale di nichelio, ecc., Lutte 
reazioni che per sè sole basterebbero a caratterizzare questo metallo, 
purnondimeno quando è unito al cobalto in quantità piccole, tutte 
le sue reazioni vengono mascherate da quelle del cobalto , poichè 
questo trattato nello stesso moo di quello, dà reazioni tutte colorate 


(1) Il cianuro duppio di cobalto e potassio appena si forma, per dop- 
pia decomposizione fra un sale di cobalto ed il cianuro potassico, è sem- 
pre colorato in verde giallastro. 

(2) Sperimentando con altri cianuri doppi non ottenni mai colora- 

zione rossa. 
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ton tinte di fondo rosso-violaceo , tali da non lasciar distinguere 
quelle del nichelio, e da rendere impossibile la sua ricerca con quelle 
reazioni, se prima non si sia separato il cobalto, Per mua ricerca 
puramente qualitativa, e nel caso in cui il nichelio é im piccole 
proporzioni in soluzione col cobalto, l'operazione necessaria per se- 
parare quest’ultimo richiede molto tempo ed è assai difficile. 

Approfittando dunque della reazione di cui ho parlato di sopra 
e di quella che feci conoscere con una nota pubblicata nella Gazzetta 
chimica italiana del novembre 4878, si potrebbe avere un modo 
per ricercare questi due metalli e semplicizzare così il metodo sin 
qui tenuto. 

In una nota sopra i polisolfuri alcalini quali reattivi del co- 
balto (41), feci conoscere che trattando il cianuro doppio di cabalto 
e potassio con uno di quei solfuri, si otteneva un'intensa colorazione 
rossa propria a quel metallo, senza che la presenza del nichelio 
influisse menomamente sulla sensibilità della reazione. 

Basandomi sopra le due dette reazioni proporrei il seguente 
metodo per la ricerca dei due metalli cobalto e nichelio. 

In una soluzione acida nella quale trovansi soltanto questi due 
metalli (questa si può sempre avere con i mezzi che ci fornisce il 
metodo generale d' analisi), si aggiunge un piccolo eccesso di una 
soluzione d' idrato potassico per precipitare i metalli allo stato di 
sali basici. 

Si lascia depositare il precipitato ottenuto, si decanta il liquido 
alcalino e si lava ripetutamente il precipitato per separarlo, meglio 
che si può , dalla potassa in eccesso; quindi si aggiunge a questo 
qualche goccia di cloruro ammonico, qualche goccia d'ammoniaca (2) 
e si scioglie nel cianuro potassico, procurando d'aggiungere di questo 
reattivo un piccolo eccesso. 

Ottenuta la soluzione dei cianuri doppi bisogna aver la cautela, 
per quanto è possibile, di non agitarla , per evitare che il cianuro 


(1) Nel The Chemical News del 14 Febbraio 1879 il sig. Tattersall 
dà come una nuova reazione per riconoscere il cobalto la colorazione 
rosso-sangue che il cianuro doppio di cobalto e potassio manifesta quando 
siaggiungeallasua soluzione qualche goccia di solfuro giallo d'ammoniaca. 

Faccio osservare che la stessa reazione fu fatta conoscere da me nei 
primi del novembre del 1878, come si può vedere nella Gazz. chim. ita- 
liana di quell’anno. 

(2) Una piccola aggiunta di cloruro ammonico facilita la solubilità 
dei sali basici nel cianuro potassico. L’ammoniaca impedisce totalmente 
od in gran parte la colorazione che il cianuro doppio di cobalto e po- 
tassio sviluppa quando è agitato in contatto dell'aria. 
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doppio di cobalto e potassio assorba |’ ossigeno atmosferico (1). Se 
questo cianuro doppio si convertisse in cobalticianuro, addizionando 
la sua soluzione di qualche goccia di un polisolfuro alcalino, non si 
manifesterebbe più la colorazione rossa di cui sopra ho parlato. 

Avendo dunque l'avvertenza detta, si divide la soluzione dei 
cianuri in due porzioni. Nella prima si aggiungono poche goccie di 
polisolfuro d’ammoniaca in modo che si stratifichi sopra la soluzione 
dei cianuri. Se nel piano di contatto dei due liquidi si osserverà 
una colorazione rossa, ciò indicherà la presenza del cohalto. La rea- 
zione è indipendente dalla presenza del nichelio ed è sensibile sino 
alla quarta ed anco alla quinta decimale, quando però la soluzione 
è molto concentrata. 

Nell’altra porzione di soluzione s’immerge una laminetta di zinco, 
se conterrà nichclio si osserverà oltre lo sviluppo gassoso un’ in- 
tensa colorazione rossa; questa si manifesta sopra tutta la superficie 
della lamina mn più specialmente al basso. La presenza del cobalto 
come ho già detto non impedisce la reazione, la quale avviene an- 
cora se il liquido, contenendo cobalto, ha potuto assorbire ossigeno. 

Se la soluzione è concentrata la sensibilità della reazione giunge 
sino alla quarta decimale. 

La presenza dei sali ammoniacali in eccesso rallenta ed anco 
impedisce la reazione. 

La soluzione di cianuro potassico che si aggiunge al precipitato 
dei sali basici di cobalto e nichelio, per trasformarli in cianuri doppi, 
deve essere concentrata, ma non se ne deve aggiungere troppa, come 
ho già detto, perchè eccedendo con questo reattivo s’incorre in un 
inconveniente specialmente quando nella soluzione vi è poco nichelio. 
In questo caso, quando s'immerge la laminetta di zinco si ha subito 
un forte sviluppo gassoso, che partendo dalla detta lamina disperde 
la colorazione rossa, che si sviluppa intorno ad essa, e ciò rende 
impossibile d’avvertire la presenza del metallo. 

Per ovviare a quest inconveniente gioverà in luogo della sola 
lamina di zinco, porre nella soluzione da esaminare una lamina di 
platino unita per un estremo ad una di zinco, in questo modo la 
maggior parte del gas si sviluppa dal platino e così la colorazione 
rossa che formasi intorno allo zinco si disperde più difficilmente, e 
la reazione resta più sensibile. 

Firenze, 10 agosto 1879. 
(1) Dopo che la soluzione del cianuro doppio di cobalto e potassio 
assorbendo ossigeno si è colorata, lentamente si decolora ed il cianuro 


doppio si trasforma in cobalticianuro: questo composto non dà più le 
reazioni dei sali di cobalto. 


=_— 


Sulln costituzione dell'acido ellagico 8 


adi UGO SCHIFF, 


L'acido arsenico, fatto bollire con ana soluzione di acido gallico, 
concatena due molecole di quest’ ultimo , senza subire reduzione 
nessuna, 

Quando poi si dissecca la' massa e la si scalda per più ore 
a 160-170°, allora l'acido arsenico viene ridotto in arsenioso, e l'a- 
icido digallico si trasforma in acido ellagico: 


20,0, + As,0, = 20,110 + 44,0 + As,0,. 


Questo composto C,,1,0, fu da me considerato come amidride 
€llagica, e come acido ellagico il composto C,,[1,0, disseceato a 100°. 
La formola di costituzione da me proposta cirea dieci anni fa come 
un primo tentativo, non aveva altro scopo di quello di render conto 
delle relazioni or ora accennate. Non aveva taciuto, che tale formola 
è in molti riguardi poco soddisfacente. Non era riuscito coll'eterifi- 
cazione dell'acido, uè coll’addizione d’ idrageno, ed invece del deri- 
vate diacetico, indicato dalla mia formola , otteneva un derivato 
tetracetico. 

L'acido ellagicg può formarsi in molte maniere e con grande 
focilità. Si forma già quando si fa ammuffare la polvere alquanto 
umida di noce di galla, o anche quando si abbandona per qualche 
tempo a sè stessa una soluzione acquosa di tannino , aggiunta di 
estratto acquoso di noce di galla. L'ellagato sodico C,,}H}Na0, prende 
nascimento, quanuo si scalda a circa 60° una soluzione acquosa di 
etere gallico, aggiunta di carbonato sodico. Questa trasformazione ha 
luogo con una tale facilità, ch'io poteva raccomandarla per la pre- 
parazione dell’ acido ellagico. Tutti questi modi di formazione non 
sembravano accennare ad un collegamento diretto dei due nuclei 
benzinici, il quale ordinariamente presuppone delle reazioni più ga- 
gliarde e dei reattivi più energici. Più volte mi occupava di tenta- 
tivi per ripristinare l’acido gallico o l'acido digallico dall’acido ella- 
gico. Questi tentativi infruttuosi mi condussero già alcuni anni fa 
a supporre una concatenazione diretta dei due nuclei, massime dopo 
che la formola di costituzione per l° acido rufigallico , proposta da 
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Jaffé, era stata confermata e meglio appoggiata dalle ricerche di 
Klobukowski. 

Per raggiungere l’ acetilazione completa degli ossidrili alcoolici 
nei composti facilmente solubili nell’anidride acetica, basta un breve 
riscaldamento di queste soluzioni in vasi aperti. Ma coll’acido rufi- 
gallico , appena solubile nell’ anidride acetica anche a bollore, non 
ottenni in questo modo che un derivato tetracetico. Klobukowski ha 
fatto vedere più tardi che l'acido rufigallico può dare un composto 
essacetico , sec lo si fa bollire per più lungo tempo coll'anidride , o 
se lo si scalda con esso a 200° in tubo chiuso. L’ acido ellagico è 
anch'esso assai poco solubile nell’anidride acetica. Esso mostra una 
certa analogia coll’acido rufigallico. 

Se per quei due composti si ammettono le formole: 


co 
CO-.-C0 14 è 
i (OH);= oe C,=(0H); 
(OH),HE,-——--—- C,H(OH), sa 
acido rufigallico anidride ellagica 


allora anche I° acido ellagico dovrebbe poter formare un composto: 
con sei acetili. Riscaldai perciò il composto coll’anidride acelica a 180° 
in tubo chiuso; si ottengono piccoli cristalli risplendenti , colore di 
zolfo, che rinchiudono il 37,5 %, di acclile, corrispondente al com- 
posto tetracetico C,,1,(C,11,0),0, , il quale richiede il 386,5 % di 
acetile, mi rivolsi perciò alle seguenti formole con quattro ossidrili :. 


0 co 
“NN 0-i \C,H(OH) 
CO —--C,H1.(011), ae ar ae 
a Ox 

i “ia : 
C0-—C,I.(OH), C0-—-GH(OH), 


Queste formole spiegano perchè non si riesce né coll eterifica- 
zione, nè coll'addizione d’idrogeno, nè col ripristinamento di acido 
gallico o digallico. 

Esse corrispondono al derivato tetracetico , spiegano la forma- 
zione dall'acido gallico coll'acido arsenico e quella dall’ etere gallico 
in soluzione alcalina. L’ acido ellagico disseccato all’ aria rinchiude 
C,,U,0,;.2U,0. Se queste 21,0 s'innestano atomisticamente, allora la 
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relazione di queste due formole con quella dell’ acido gallico spicca 
fuori nel modo più semplice. Abbiamo: 


È 


x dA OH) 0 2700); 
BOs. 60.01 "i ~CO.0H 
n AOR) ¢ ACOH); 
H,0% c0.0H BOS 50.0H 


2 mol. di ac. gallico. Ac. ellag. dissece. all'aria, 


Tutte queste formole fanno supporre che le due molecole di 
acqua, colla cui perdita l'acido passa in anidride, si formino nello 
stesso modo ed anche alla medesima temperatura. Ma questo non 
è il caso. Una molecola d’acqua si elimina con facilità a 95-400°, 
mentre che la seconda molecola se ne va soltanto a temperatura 
più alta; verso 220° principia a sublimare l'anidride, | 

In una memoria pubblicata nei Berichte XI p. 4237, Barthe | 
Goldschmiedt raccolgono un ricco materiale per la discussione della 
costituzione dell'acido ellagico, Essi si occupano anche della disidra- 
tazione dell'acido e confermano che H,0 se ne va a 400°, ma tro- 
vano che la seconda H,O possa essere lentamente eliminata (forse 
im una corrente di aria secca?) ad una temperatura inferiore a quella 
fino ad ora osservata, Le due molecole di acqua si eliminano perciò 
a temperature meno distanti fra di loro, ma tuttora a temperature 
differenti. 

Con questo trova conferma l'antica mia supposizione, ehe l’acido 
ellagico, disseccato all’aria, sia da considerarsi come C,,H;0,+-H,0. 
Se Barth e Goldschmiedt arrivano alla conclusione, che come vero 
acido ellagico debba piuttosto considerarsi il composto C,,H,Ox, allora 
questo non va d’ accordo con ciò, che tale composto colla formola 
di costituzione da loro proposta 


CO ---C,H(OH), 
N! 
NI 
0 -- 0;(0H), 
i} 
co” 
si presenta proprio come un'anidride interna ed essi di fatti ac- 
cennano come «si debba convenientemente modificare » questa for- 


mola , se fosse necessario d’ introdurvi atomisticamente una o due 
molecole di acqua. Ma in favore di una tale addizione di acqua € 
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di una corrispondente modificazione della formola parlano più che 
altro i sali dell’ acido ellagico. La formola data dagli autori ha fra 
gli altri anche quel vantaggio di fare vedere , molto meglio delle 
altre formole, come le duc molecole di acqua s’ innestano in mpdo 
differente e come l’una di esse deve innestarsi ed eliminarsi molto 
più facilmente dell'altra. La formola data dagli autori rende perciò 
molto più probabile che l’acido ellagico sia C,,1,0,4+-H,O, come io 
aveva ammesso già nella prima mia memoria. 
Si conoscono tre sali sodici dell'acido ellagico: 


ad essi corrispondono tre sali polassici e tra essi anche uno detto 
basico C,,1{,K,0,,KHO. Si conosce poi di altri sali detti basici un sale 
baritico della composizione Ba,(C,,11,0,),,BaH,O, e un sale piombico 
che rinchiude C,,H,Pb,0,,H,0 quando è disseccato all’aria. 
Se ora Barth e Goldschmiedt dicono, che le formole per i sali 
sodici: 
C,,H,NaO, C,,11,Na,0, C,,H;Na,0, 


siano da me state ammesse unicamente con riguardo alle spe- 
colazioni dedotte dai miei lavori, vuol dire, unicamente con riguardo 
alla formola C,,H,(OH),O, data per l’acido disseccato a 100°, allora 
non posso dire altro di ciò, che qui non si tratta di ammissione , 
ma dell’ espressione per dei falti accertati coll’ analisi. Posso però 
aggiungere che questa espressione si adatta molto meglio alla for- 
mola ora proposta da Barth e Goldschmiedt che non a quella già da 
me proposta ed oggi non più ammissibile. Se bene m’ appongo , i 
lavori più eminenti sul dominio della chimica organica negli ultimi 
trent'anni avevano per iscopo principale di trasformare Ja chimica 
da una disciplina solamente empirica in una scienza indottiva , e 
dedottiva, nella quale specolazioni, sulla base dei fatti osservati, sono 
permesse, ed anzi richieste per lo sviluppo della scienza medesima. 
Se poi Barth e Goldschmiedt credono potere asserire che Ie mie 
formole per gli ellagati sodici stiano în contradizione colla compo- 
sizione ben conosciuta di questi sali, allora deve entrarci un qualche 
malinteso; tale asserzione sta essa medesima in contradizione colle 
analisi sino ad ora eseguite ed essa perciò non è in nessun modo 
ammissibile. 

Evidentemente la questione , della quale qui si tratta, non è 
altra di quella , se p. e. gli acidi solforico SH,0,2H,0 ed acetico 
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bis 
6H,0,,H,0 quelli cioè che nelle loro combinazioni coll'aequa. mu- 
strano la più forte contrazione, possono essere considerati come: 


a S(OH), e CH,C=(0H), 


se F acido ossalico cristallizzato C,H,0,,2H,0 possa in qualche mo- 
do essere confrontato coll’ idrato ferrico Fe,0,,3H,0 mediante le 
formole: 


C={0H), Fe=(0H), 
C=O),  Fe=:(0M), 


se negli allumi , nei vetrioli ed in moltissimi altri sali, 1° acqua, 
contenutavi in proporzione fissa, debba considerarsi come collegata 
molecolarmente 0 concatenata atomisticamente quale parte integrante 
della molecola salina. Si sa che molti chimici non sono alieni a con- 
siderazioni di questo genere. Specolazioni in questa direzione hanno 
oggi acquistata una cerla imporfanza e tra i concetti principali della 
chimica odierna entrano anche, e non ultime, delle considerazioni 
e delle specolazioni per vedere in quale maniera,in quale ordine e 
secondo quali regole più generali i soli complessi di atomi e mole- 
cole possono essere trasformati in veri sistemi atomici e molecolari, 
e come, mediante questi sistemi, si possa trovare una espressione 
per il portamento fisico e chimico dei differenti composti. 

Le formole da nie date per i sali dell'acido ellagico corrispondotto 
bene alla formola dell'acido come a quella della sua anidride ; esse 
presentano come ellagati normali anche i sali considerati come basici 
e particolarmente anche i sali basici a metalli alcalivi, i quali ordi- 
nariamente non danno dei sali basici ; le mie formole finalmente 
corrispondono alla composizione dei sali disseccati alla temperatura 
media. Egli è dunque chiaro, che l’asserzione di Barth e Goldschmiedt 
riguardo ad una contradizione colla composizione trovata colla analisi 
non può in nessuna maniera essere giustificata. 

Al principio di questa nota aveva già accennato al metodo di 
J. Loewe per la preparazione dell’ anidride cllagica , il sovrascalda- 
mento cioè di un miscuglio ben disseccato di acido digallico coll’acido 
arsenico. In una serie di sperimenti eseguiti nel corso di quest'ul- 
timo anno di confronto cogli acidi tannici artificiale e naturale, mi 
rivolsi anche alla trasformazione in anidride ellagica. Serviva a questi 
sperimenti un tannino, come da pochi anni lo fornisce l'industria, 
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con soli 2,8 % di glucosio (1). Impastato col 10 % di acido arse- 
nico , in forma di sciroppo molto denso , disseccato e scaldato per 
più ore a 160-170°, si raggiunse la trasformazione in anidride ella- 
gica nel medesimo modo come essa si consegue coll’ acido tannico 
artificiale. Pare soltanto come se il tannino naturale si trasformi un 
poce più difficilmente. Si voleva cioè un riscaldamento più prolun- 
gato per raggiungere all’incirca la stessa quantità di prodotto. Quando 
si scalda il miscuglio sciropposo di acido arsenico e tanning, allora 
si forma una massa densa, la quale col raffreddamento si rappiglia 
in una gelatina gialla e trasparente, che poi si dissecca abbastanza 
difficilmente. L’ acido gallico artificiale si comporta esattamente nel 
medesimo modo. Nei primi suoi sperimenti J. Loewe asserisce di 
avere ottenuta una piccola quantità di acido ellagico, facendo bollire 
i duc corpi in soluzione acquosa. Non poteva raggiungere lo stesso 
resultato. 

Nel corso di quest'anno aveva nuovamente l'occasione di ripe- 
tere questo sperimento con soluzioni di varie concentrazioni ed anche 
qui di confronto cogli acidi artificiale e naturale, ma anche questa 
valta non ho potuto trovare le condizioni, nelle quali .si forma del- 
l'acido ellagico colla sola ebollizione delle soluzioni. 


Sunil dosamento di acetile mediante la magnenia: 


ai UGO SCHIFF. 


Questo metodo della determinazione diretta degli acetili entrati 
in ossidrili alcoolici non dava dei resultati ben concordanti a 
Klobukowski per l’acido rufigallico ed a Barth e Goldschmiedt per 
l'anidride ellagica, mentre che io nel corso di dodici anni eseguiva 
un buon numero di tali dosamenti con resultati assai soddisfacenti. 
Il metodo alla magnesia fu in alcuni casi messo a riprova mediante 
dosamento colla barite ed in molti altri casi i resultati furono con- 
fermati mediante decomposizioni colla soda normale. { miei me- 


(1) In tentativi più recenti di preparare industrialmente dell’ acido 
digallico, Schering a Berlino mi forniva dei prodotti nei quali si trovò 
meno del 2 0/, ed in uno soltanto il 0,9 0/ di glucosio. 
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todi servivano poi anche in casi più complicati, come p. e, nell'analisi 
dell’acido acetosantonico (Sestini 1874), La magnesia serve con van- 
taggio principalmente in quei casi ove gli alcali canstici provocano 
delle decomposizioni più profonde e ove si formano dette soluzioni 
colorate nelle quali Je lilolazioni mediante la Inctamuffa ton sono 
più altrimenti eseguibili. Il metodo è del resto di facile esecuzione. 
I resultati non concordanti furono ottenuti appunto con sostanze nelle 
quali gli acetili entrano meno facilmente, essendo i composti origi- 
nali insolubili nell’anidride acetica, In ciò che segue dò alcuni ap- 
punti riguardo alla pratica esecuzione di questi dosamenti. 

In primo luogo è importante di avere una magnesia disercla 
mente pura. Nè la magnesia usta del commercio, nè la magnesia alba 
(idrocarbonato) conducono a buoni resultati, perchè rinchiudono dei 
carbonati alcalini che non si esportano che assai difficilmente, Già 
nei primi miei commi sopra quel metodo (Ann. d. Chemie t. 454 p. 41) 
aveva indicato che bisogua servirsi di magnesia precipilata dal sol- 
fato o cloruro puri mediante alcali caustico non eccessivo. Dopo un 
lavaggio lungo ed accurato, la magnesia deve essere conservata allo 
stato umido in forma di pasta. In un matraccino di vetro verde 
poco attaccabile si mescolang cinque grammi all'incirca di questa 
pasta con gr. 1-4,5 del derivato acetico polverizzato; coll’aggiumta di 
poca acqua se ne fa una poltiglia uniforme e, dopo aggiunta di ak 
tri 80-100 c.c. di acqua, si scalda a ricadere durante 4 a 6 ore. Al 
principio raccomandava di scaldare per 10-42 ore con 200-250 es. 
d’acqua, ma tale prescrizione si mostrava poi eccessiva, Anzi in molti 
casi la decomposizione è compieta in 2 a 8 ore. Si evapora nel ma- 
traccino stesso al terzo all'incirca del volume ec dopo raffreddamento 
si filtra colla tromba aspirante in un matraccino conico. Si lava con 
poca acqua, si aggiunge ammoniaca e sale ammoniaco e si precipita 
con una soluzione forte: nente ammoniacale di fosfato ammonico. Si 
lascia il vaso durante la notte in un luogo ticpido, si filtra, si scioglie 
in poco acido cloridrico allungato c si ripete l'operazione. Col pic- 
colo volume del liquido tutte queste operazioni si eseguiscono in 
poco tempo. 

Se la sostanza era ridotta in polvere abbastanza fina c se l'e- 
bollizione era debitamente eseguita, allora la decomposizione è com- 
pleta. Cercava al principio di adoperare una correzione per la ma- 
gnesia sciolta , ma trovai che la solubilità della magnesia in una 
soluzione allungata di acetato magnesico è talmente piccola , che la 
correzione rimane nei limiti degli errori della determinazione medesima. 

Supposto che le sostanze analizzate erano egualmente acetilate 
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e che la decomposizione era completa , i resultati non concordanti 
altrui possono avere la loro causa o nella qualità della magnesia 
adoperata o in ciò, che nei dosamenti della magnesia non sono state 
osservate tutte le necessarie precauzioni. Ove lo permette la natura 
della sostanza preferisco del resto la decomposizione colla soda nor- 
male. Questi u'timi dosamenti richiedono meno tempo e danno anche 
dei resultati più esatti, in quanto che tutte le operazioni possono 
essere eseguite senza filtrazioni, ccc. nel medesimo matraccino, nel 
quale si fa la decomposizione. 


L'ozono sopra alcuni mectalli nobili, 


Studi preliminari del Prof. ALESSANDRO VOLTA. 


Lo studio dell’azione elettrica dell'ozono sopra i metalli nobili 
venne fatto da Schocnbein fin dal 1844 c quasi per incidenza; nè 
per quanto io abbia ricercato , alcuno dopo di lui lo riprese. Lo 
Schoenbcin riconobbe alcuni fatti importanti, come per esempio. che 
tali metalli si polarizzano negativamente, e tanto più quanto meno 
ossidabile è il metallo ; riconobbe pure che la polarizzazione non è 
dovuta a stato elettrico trasmesso al metallo, ma realmente alla pre- 
senza dell’ ozono ; stabili ancora certi limiti di temperatura oltre i 
quali il fenomeno più non ha luogo (1). 

Se non che altre circostanze non vennero accertate dallo Schoen- 
hein (come per esempio l’influenza dell’ umidità) c di più le prove 
riguardarono solo l'oro, l'argento e il platino. 

Pensai adunque di riprendere questo argomento perchè da un 
più completo studio, più chiara derivasse la legge di questa azione 
c quindi la ragione del fenomeno. 

Al qual proposito premetterò come lo Schoenbein ritenesse che 
la polarizzazione delle Jamine metalliche fosse dovuta ad un velo 
sottilissimo di ozono aderente alla superficie delle stesse; il qual gas, 
allorchè si pone la lamina in un bicchiere di acqua stillata ove siavi 
altra simile lamina facente arco elettrico colla prima attraverso un 
galvanometro , dà Inogo ad una corrente diretta da questa lamina 


(1) Giornale dell'l. R. Istituto Lombardo 1844 T. IX. 
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verso l' altra, che dirò ozonala , pel fatte del! azione chimica che 
insorge fra l'acqua e l'ozono: di modo che all'esterno della coppia 
la lamina ozonata è il polo positivo e si trova quindi polarizzata ne- 
gativamente rispetto l'altra, o come più semplicemente dirò in questa 
nota, polarizzata negativamente: in questo modo di pensare è con 
fortato il chimico di Basilea dal fatto da lui constatato di un" azione 
depolarizzante dell’ idrogeno quando in questo s'immerge la lamina 
ozonata e dalla non polarizzazione se la lamina è bagnata. Si ag- 
giunga il senso stesso della corrente e l'essere questa tanto più utente 
quanto meno ossidabile è il metallo (1). 

Ma queste idee non venvero accettate da altri fra cui il Pek 
Incci (2), il quale altribuisce fa corrente di polarizzazione all’ossigeno 
atomico (che altro non è ehe l'antozono di Schoenbein) svolto dalla 
decomposizione dell’ ozono operata dalla lamina metallica. Osserva 
l'autore che l'ozono non è capace di ossidare l'acqua, proprietà invece 
posseduta dall'ossigeno atomico: ma d'altra parte ributtiamo noi, nessun 
fatto per ora conosciamo che ci provi non possa avvenire anche 
questo nella combinazione voltiann. 

I risultati, che annunciano in seguito a preliminari indagini 
sull'azione dell'ozono sui metalli, potranno forse gittare qualehe luce 
anche a questo proposito. 


Il processo da me nsato in queste ricerche, fu analogo a quello 
slesso di Schoenbein, quantunque dapprima avessi tentato svariatis- 


(1) Che un gas o vapore possa formare uno strato condensato sopra 
una superficie metallica, fu già dal Fusinieri veduto fino dal 1824 che 
pubblicava nel giornale di Fisica di Pavia cinque memorie sopra l’igni- 


zione del platino nei miscugli dei vapori combustibili; sulle combinazioni 


gasose per mezzo della superficie del platino. Il celebre fisico trovò ne- 
cessario invocare un'azione, probabilmente elettrica, a spiegare la for- 
mazione di tale strato 

Nelle sue memorie sperimentali di meccanica molecolare — Pado- 
va 1844 — sostenne la sua teoria contro il Faraday, che trattando della 
causa di comhinazioni gasose per mezzo di superfici metalliche, nega 
l'esistenza di tali lamine e spiega i detti fenomeni colla semplice attra- 
zione fra gas e metallo. 

Non entrando ora in merito di questa dotta discussione, quantunque 
possa in seguito interessare I’ argomento della presente nota, voglio 
però questo ricordare ch» l’idea di Schoenbein non era nuova ma già 
era stata proposta dal nostro Vicentino, 

(2) Bellucci—Sull'ozono: Note ce riflessioni—Prato 1869. 
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simi metodi che non davano risultati comparabili né ben distinti (4). 

Preparai in laminette rettangolari i metalli a studiare, e per 
mezzo di piccola appendice vi fissai un sottil filo di rame: dava soste- 
nutezza al sistema un tubetto di vetro che rinserrava per un certo 
tratto il filo cominciando dall'appendice, ove era sugellato con cera- 
lacca onde preservare il rame da ogni altro contatto. Per ogni metallo 
disposi due di queste laminette ; una destinata a subire I’ azione 
dell'ozono, |’ altra a fare da secondo elettrodo immersa in un bic- 
chierino con acqua stillata e congiunta al galvanometro , col quale 
congiungevasi pur |’ altra laminetta su cui aveva agito I’ ozono , e 
che s'immergeva al momento opportune nello stesso bicchierino. 

Le lamine erano le seguenti: 


Peso Superficie 
Argento al mille gr. 0,4 cq. 3,00 
Oro al mille 0,5 3,00 
Platino 0,6 3,00 
Palladio 3,5 5,78 


A questi metalli si aggiunga il mercurio, il quale fu scelto pu- 
rissimo ec messo entro due piccoli tubetti a sifone della sezione di 
c. q. 4,5386, aperti ad ambe le parti: per la branca maggiore pene- 
trava un cilindretto di platino congiunto al reoforo di rame, e che 
discendeva fino a pescare nel mercurio. 

Il galvanometro a filo sottile presentava una resistenza di 200 
U. S. L’ ossigeno raccolto in un gazometro effluendo attraversava 
una provetta di lavaggio a potassa caustica seguita da un tubetto 
manometrico ad acido solforico; quindi una bottiglia ad acido sol- 
forico se volevasi il gaz secco, la quale diversamente omettevasi ; 
per ultimo penetrava nell'apparato ozonizzatore. Questo era il tubo 
ad induzione elettrica proposto già da me e dal professor Gian- 
netti (2) e costrutto all’officina Tecnomasio di Milano. Così puro e 
ozonato veniva il gaz raccolto in una provetta della capacità di 200 c.c. 
sotto hagno idropneumatico se umido, c sotto bagno d’acido solforico se 
secco. 


(1) Questi processi consistevano nel far agiro sopra la lamina me- 
tallica racchiusa sotto una campana di vetro una corrente di ossigeno 
ozonato in diverse condizioni, e quindi esaminare la lamina stessa: questa 
in generale così operando risente pochissimo l’azione dell'ozono. 

(2) Sulla produzione dell'ozono di C. Giannetti e A. Volta—Gazzetta 
chimica italiana t. V, 1875. 
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In questa provetta una volta riempita di gaz ozonato, sospen- 
deva la lamina in analisi chiudendovela ermeticamente con tappo 
di sovero attraverso il quale passava il tubetto di vetro di sostegno 
della lamina ; e con cera sigillaya tosto lultin giry la bocca della 
provetta attorno il tappo. 

La macchina elettrica da me usata fu sempre la stessa, cioè 
una buona macchina Cecchi ; la distanza spinterometrica della scia- 
lilla si mantenne in media di dodici millimetri ; la velocità della 
corrente del gaz sempre di un quarto di litro all’ ora. Con queste 
circostanze si può ritenere che I’ ossigeno ozonato contenesse non 
meno cli milligr. 35 d'ozono per litro. I 

Non occorre aggiungere, che le prove mal riescite, poco mani- 
feste o che lasciassero qualche dubbio venivano ripetute fino che sod- 
disfacessero; e molto più vennero ripetute le esperienze che diedero 
risultati inattesi. 


Argento — I saggi su questo metalio, confermarono per riguardo 
all’azione chimica dell'ossigeno ozonato umido i risultati di Andrews 
ec Tait che cioè la superficie metallica si copre tosto del nero peros- 
sido di argento; però non si rimarcarono mai in questo fatto i fumi 
che sempre accompagnano i fenomeni di ossidazione che avvengono 
colla decomposizione dell'ozono (4). 

Infatti assaggiando il gaz con cartolina Schoenbein prima e 
dopo l'immersione della lamina metallica, che lasciavasi oltre mez- 
z'ora, non si ebbe mai a notare differenza nell'intensità dell’azione 
colorante la quale fn sempre marcatissima. 

Non così conformi sono le conclusioni sul modo d’agire dell’o- 
zono secco sovra l'argento. 

I detti chimici credettero poter asserire che l’argento in questo caso 
non si ossida ma decompone illimitatamente l'ozono; io trovai questa de- 
composizione per lo meno assai dubbia: che se pur ha luogo ciò av- 
viene ben lentamente poichè anche dopo un’ora d' esposizione del- 
l'argento nel gaz, si ritrova bensì quello inalterato, ma anche l’ozono 
è in tanta quantità nella provetta da far passare istantaneamente 
al grado massimo di colorazione la cartolina ozonometrica. 

L'azione polarizzante dal gaz ozonato fu sempre di segno nega- 


(1) Il prof. Giannetti rimarcò abbondantissimi questi fumi (admizono 
del Meissner) nell’ossidazione della nicotina e d’ altri composti organici 
in contatto dei quali avviene la distruzione dell’ozono—Giannetti.Resoconto 
dei lavori di Gabinetto all’ Università di Sassari, 1879. 


di 
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tivo; ed ha luogo tanto sia il gaz secco che umido contrariamente a 
quanto asseri lo Schoenbein. Non occorre notare che la deviazione 
galvanometrica nel caso del gaz umido, non può attribuirsi ad azione 
chimica dell’ossido d’argento sull acqua del bicchiere, perchè allora 
- la corrente avrebbe dovuto essere in senso inverso. 

L'arco d'impulsione, che descrive l’ago magnetico alla chiusura 
del circuito, non si mostra in relazione colla durata dell’immersione 
della lamina nel gaz ozonato: la deviazione permanente dell’ago (quella 
cioè che si rimarca dopo cessata la oscillazione) è sempre assai pic- 
cola da non potersi stabilire almeno per ora una relazione cogli altri 
dati del fenomeno. Valgano i seguenti esempi: 


Ozond umido 
Durata Arco Deviazione 
dell’immersione d’impulsione permanente 
Ore 0,48' — 85° — 10° 
0,24! — 170° — 18° 
0,30/ — 90° — 15° 


Ozono e lamina secchi 


_ 4,00 — 50° — 10° 
0,45' — 45° — 6° 


Ad ogni modo l’essere si l'arco d’impulsione come la deviazione 
galvanometrica manifesta anzi maggiore per l’ozono umido che non 
pel secco (1) confermerebbe l’opinione su citata, doversi la polariz- 
zazione attribuire all’ozono anzichè all’ossigeno atomico il quale nel 
primo caso non può assolutamente sussistere. 

Notiamo intanto le due distinte fasi dell’ esperienza galvanome- 
trica, ritenendo la deviazione d’impulsione in ragione della polariz- 
zazione per contatto, la permanente come dovuta ad una vera cor- 
rente mantenuta probabilmente dall’ozono aderente alla lamina : lo 
Schoenbein non distinse queste due fasi. 


Oro — L’oro si mantiene perfettamente inalterato sia nell’ozono 
umido che nel secco: e il gaz elettrizzato non è menomamente di- 


(1) Le lamine avanti l’esperienza venivano assaggiate se mai già si 
trovassero polarizzate; nel qual caso si neutralizzavano passandole sopra 
fiamma ad alcole. 
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quanto asserisce il Soret, che desso si ossidi super ialmente, — 
La corrente di polarizzazione nell’ozono umido non superò mai 
l'intensità di quella nel secco e di più a differenza del caso prece- 
dente ottenni sempre una deviazione permanente: questi fatti non 


ponno interpretarsi in favore dell’ opinione del Soret. Riporto dal 





giornale: 
i Ozono umido 
Durata Arco Deviazione 
d’ mmersione d’ impulsione permanente 
0,45! — 90° — 4° 
Ozono secco 
0,30’ — 90° — 2° 


Ammessa pure quindi una probabilità d’ossidazione del platino 
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nell’ ozono umido, è certo però che dessa è assai debole. Acquista 
perciò attendibilità il Bellucci che ritiene |’ ossidazione del platino 
nel voltametro dovuta all’ossigeno atomico anzichè all’ozono. 


Palladio — Il palladio sotto il punto di vista dell’azione fisica 
dell'ozono non venne studiato da alcuno e però le mic esperienze 
essendo fatte a caso vergine mi risultarono sulle prime contradittorie. 
La prova che aprì la via ad un giusto indirizzo fu la seguente. 
Essendo le lamine neutre elettricamente, immersa una di esse nel- 
l'ossigeno ozonato secco ve la lasciai un'ora; quindi, levata la lamina 
e riconosciuto che l’ ozono non si era distrutto, stabilii il circuito 
coll’altra nel solito bicchierino ed ehbi deviazione per polarità nega- 
tiva di 66°: ma tosto dopo l’ago passava allo zero per marcare in 
fine una corrente permanente in senso opposto. Levai allora la la- 
mina per qualche minuto dall'acqua, quindi rimessala ebbi deviazione 
d'impulsione di 12° e permanente di 9° ambe secondo l’ultima dire- 
zione. Questo risultato si ripeté più volte levando e rimettendo la 
lamina nel bicchierino. 

Rinnovata tutta l’esperienza il fenomeno fu identico, solo che 
più forte ebbi la polarizzazione negativa e meno intensa la corrente 
inversa permanente. Ciò faceva sospettare che un'azione secondaria 
intervenisse, c questa supposi nella presenza dell’ idrogeno nel 
palladio. 

L’assorbimento dell’idrogeno per parte del palladio è noto che 
fu scoperto da Graham , il quale chiamò il fenomeno col nome di 
occlusione. Il medesimo autore estendeva poi tale proprietà anche 
al platino , al ferro, all’ oro ce al rame (4). In seguito il Graham 
medesimo opinò che l'idrogeno si unisse col palladio formando una 
vera lega , in cui il gaz si trovasse nelle condizioni di un metallo 
cui chiamò hydrogenium; ma farono solo Troost e Hautefeuille che 
studiarono completamente tal fatto e riconobbero potersi esprimere 
la combinazione dalla PaH, rispondente a 600 volumi d’ idrogeno 
per uno di palladio; tale composto è stabile fino a 130°. Questa lega 
però è capace di assorbire ulteriormente idrogeno fino a circa 986 volu- 
mi, sebbene nel ripetere più volte |’ operazione di privarla e arric- 
chirla d’idrogeno scema a poco a poco il suo potere di assorbimento, 
che solo può riprendere per elevata temperatura. D'altra parte l’idro- 
geno non abbandona il palladio spontaneamente neanche dopo lungo 


(1) Oltre ai detti metalli si aggiunsero poscia i metalli sodio, potassio, 
litio, tallio e i congeneri al ferro: nichel, manganese e cobalto. Philosophical 
magazin. Maggio 1875. 
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tempo; solo se ne stacca o portato al calor rosso, o facendo agire il 
metallo da elettrodo positivo in un voltametro. L*hydrogenium in fine 
gode proprietà disossidanti in grado eminente , sì da costituire un 
vero stato allotropico dell'idrogeno (1). 

Cosi brevemente richiamate Je principali proprietà di questa 
combinazione, che qui interessano , ecco le esperienze da me falte 
col palladio, in seguito al fatto più sopra citato. 

La laminetta di palladio veniva caricata d’ idrogeno ponendola 
in un bicchiere ad elettrolisi con acqua leggermente acidulata , nel 
quale pescava altra laminetla in platino. Congiunta la prima al 
polo negativo di una batteria di due coppie Bunsen l'altra al posi- 
tivo, si abbandonava la laminetta all’azione dell'idrogeno svolgentesi 
per la durata di un'ora. Alla fine di questo tempo l'idrogeno si svi- 
luppava abbondantemente lungh’essa la superficie del palladio, per coi 
la lamina doveva esserne pressoché saturata. Allera levata la lami- 
na si lavava con acqua stillata, si asciugava con carta bibula e così 
s'introduceva nella provetta dell'ozono se studiavasi a gaz umido, 0 
sospendeyasi per un quarto d’ora in un vaso chiuso esattamente e 
coperto il fondo di uno strato d'acido solforico , se volevasi esperi- 
mentare a gaz secco. 

Ecco alcuni risultati: 


Uzono umido 
Durata Arco Deviazione 
d'immersione d’ impulsione permanente 
Ore 1,80! + 90° + 85° 
0,16’ + 75° + 40° 


La deviazione perinanente , si mantenne pressochè costante 
per quattro ore e nel secondo caso fu ridotta alla meta solo in capo 
a due giorni. Al levare della lamina si immerse una cartolina ozo- 
nometrica umettata e si vide nel primo caso essere stato l’ ozono 
completamente distrutto; nel secondo l’ozono non era distrutto, ma 
la cartolina non si tinse istantaneamente al massimo bensì solo al 
grado 7, e lentamente: in nessun caso però la distruzione dell’ozono 
fu accompagnata da fumi. 


(1) Graham—Sur l’hydrogenium— Annales de Chimie et de Physique, 
serie V, T. 2°, 1874. 
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Coll’ozono e lamina secchi si ebbe: 


Durata Arco Deviazione 
d’immersione d’impulsione permanente 
Ore 4 + 90°. + 80° 
0,40’ + 90° + 80° 
4,10’ + 78° + 88° 


In tutti questi casi la deviazione permanente diminuiva solo 
di 6° od 8° in 24 ore. 

Non si scorge una marcata differenza d’azione con Pozono umido 
o col secco: però si vede che in queste prove la deviazione perma- 
nente è assai maggiore e persistente che coi metalli non idrogenati; 
oltre che la corrente è in senso opposto, il che prova che dessa è 
perfettamente dovuta al gaz aderente al metallo che quì è in con- 
siderevole quantità. L' ultima esperienza succitata veniva eseguita 
colla lamina stanca c quindi meno ricca d’ idrogeno , ciò spiega il 
differente risultato ottenuto. 

L’ assaggio ozonometrico in queste tre ultime prove diede per 
la prima , distruzione totale di ozono ; per la seconda , distruzione 
parziale avendo la cartolina segnata il numero 6 ed infatti la durata 
dell’ immersione della lamina fu breve ; per la terza, come per la 
prima. 

Queste esperienze confermano la più indietro citata supposizione, 
e danno quindi piena spiegazione della corrente inversa (positiva) 
che si ottiene dal palladio non liberato da gaz. 

Operando infatti senza processo d’essiccazione su lamina di pal- 
ladio il meglio privata da idrogeno rilevai la polarizzazione negativa 
fino ad ottenere un arco d’impulsione di 90° e di 25° di deviazione . 
permanente, cioè analogamente agli altri metalli nobili; e allora non 
aveasi distruzione di ozono. 

L'azione chimica poi dell’ ozono sul palladio trovai nulla se il 
gaz è secco, c se è umido la superficie metallica si copre come di 
un velo iridescente analogo a quello che presenta l’acciaio hen terso 
esposto al calore ; il velo a poco a poco scompare per lasciar luogo 
al normale color plumbeo della lamina. 

Da quanto sopra concludiamo: 

I. Che il palladio perfettamente privo d’ idrogeno si polarizza 
nell’ozono negativamente come gli altri metalli nobili. 

II. Che il palladio perfettamente privo d’ idrogeno anche in 
un'atmosfera umida non distrugge l’ ozono. © 
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A meglio stabilire queste conclusioni ripetei Vesperienza usando 
platino idrogenato collo stesso procedimento. Il platino in lamina 
può assorbire fino a 145 per 100 del suo volume di idrogeno; ma 
all’ ordinaria temperatura assorbe solo cirea il 20 per 100; molto 
meno adunque del palladlio»(1). Riporto le seguenti: 


Durata Arco Deviazione 
dell'immersione d' impulsione permanente 
Ore 1 + 56° + 16° 
4 + 84° + 16° 
2 + 90° + 36° 


In questo caso la deviazione permanente scemava più rapida» 
mente che col palladio. L'ozono non si trovò distrutto sensibilmente 
nelle due prime prove, ma nella terza la distruzione fu manifesta 
avendo Ja cartolina Schoenbein marcato solo il numero 3, sempre 
però mancarono i fumi. 

Il platino idrogenato si comporta quindi assai analogamente al 
palladio, ma con energia molto minore pella minor quantità di gaz idro- 
geno che è capace di occludere. Mi mancò l'opportunità di fare analoghe 
verificazioni con spugna di platino, la quale può occludere il quintuplo 
di gaz idrogeno; e però avrebbe dovuto dare effetti assai più distinti: 
ad ogni modo resta accertato che la polarizzazione positiva e la cor- 
rente permanente positiva è dovuta alla presenza di detto gaz. 

La decomposizione dell'ozono per la presenza dell'idrogeno oc- 
cluso nella lamina metallica mi suggerì qualche saggio per ricono- 
scere se dessa rispondesse ad un semplice fatto di scissione della mo- 
lecola ozono o ad una contemporanea combinazione fra i due gaz 
ossigeno ed idregeno. Allo scopo, a ridosso della laminetta metallica, 
adattai un semplice termometrino a bolla cilindrica che quindi veniva 
immerso contemporancamente alla lamina nella provetta d’ ozono. 
Per mezzo di una lente si leggevano le variazioni di temperatura 
curando che la provetta, non ricevesse radiazioni dei corpi circo- 
stanti, e ponendo della parte dell’osservatore un piccolo diaframma. 


Palladio idrogenato e ozono secco 


Temperatura Temperat. Differen. Durata 
iniziale finale nel riscaldam. 
26 4, 28 dio 34 ; 45) - 
28 34 3 20’ 


{1) Physique moleculaire—Moigno—Paris 1868. 
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Platino idrogenato e ozono secco 


Temp. iniziale Temp. finale Differenza Durata nel riscald. 
26 27 14 16! 
26 % 28 1, 2 "45! 


Da questi dati è posto fuori dubbio il fatto di una elevazione 
considerevole di temperatura e dalla distruzione contemporanea del- 
l'ozono che avviene senza produzione di fumi siamo quindi indotti 
a credere che realmente avvenga la combinazione diretta dell’ ossi- 
geno coll’idrogeno. Sta a vedere se in ciò si produca acqua od ac- 
qua ossigenata; ad ogni modo un tal fatto è assai interessante e 
degno di speciale studio, in quanto che sappiamo che non v’ha altra 
circostanza nella quale l’idrogeno direttamente si combini per sem- 
plice presenza nè all’ossigeno nè all’ozono (4). 

Il Matteucci è ben vero che trovò avvenire la combinazione fra 
1’ idrogeno e I’ ossigeno direttamente per mezzo di una lamina di 
platino che, fatta soggiornare in uno di questi gaz, poneva poi entro 
una campana contenente l'altro. Ma ciò è dovuto alla polarità elet- 
trica del gaz condensato (Jamin — Traitè de physique t. 3 1. 65) 
mentre questo della distruzione contemporanea dell’ ozono è fatto 
essenzialmente chimico , che ha sua ragione nello stato allotropico. 
dei due gaz. 


Mercurio — L’azione chimica dell'ozono sul mercurio più che 
direttamente si può dedurre dall'appianamento del menisco convesso 
con cui termina la sua superficie entro il tubo a sifone. Questo fe- 
nomeno, che avviene non appena un sottilissimo velo di ossido si 
formi alla superficie del mercurio (2), è marcatissimo quando si im- 
merge il tubo a sifone col mercurio nella provetta dell'ozono. 

La scomparsa del menisco è immediata e si vede la superficie 
perfettamente piana ma non più tersa: tale fenomeno è identico sia 
che si operi a secco o senza processo d’ essicazione. Quindi si può 
concludere che il mercurio si ossidi superficialmente tanto nell’ozono 
secco che nell'umido; però l’ozono non viene distrutto sensibilmente 
in nessun caso neanche,in seguito ad un’immersione di cinque ore. 

Ma un altro fatto si presenta che richiama |’ attenzione : dopo 
pochi minuti dacchè il menisco si appianò pel contatto coll’ozono, 
desso riappare con superficie tersa e va aumentando fino a superare 


(1) Enciclopedia chimica — Selmi. 
(2) Poggendorf, CIV, 413. D'AImeida, Journal de physique, 1872. 
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di molto la normale curvatura: è un vero gonfiamento*che perdura 
oltre due ore, per poi in fine ritornare il menisco alla normale mi- 
sura. Questo fenomeno è probabilmente elettrico , infatti trovai che 
al massimo rigonfiamento corrispondeva la massima polarità del me- 
tallo; non ebbi però agio di studiarlo dettagliatamente, mi limito 
quindi di quì notare il fatto, molto più che vedo che fenomeni ana 
loghi vennero in altri casi parimenti osservati (4). 

Riporto aleune esperienze fatte coll'ozono secco; 


Durata Arco Deviazione 

d'immersione d’ impulsione permanente 
Ore 0,30’ — 78° 0? 
0,45' — 90° 0? 


Nell’ozono umido i risultati sono analoghi ma assai più deboli; 
la deviazione permanente piccolissima e quasi dubbia come nel secco, 
La mobilità della superficie liquida per cui questa trovavasi agitata 
allorchè si maneggiava il sifone certamente deve aver avuto un'in- 
fluenza perturbatrice sulle manifestazioni del fenomeno. Lo studio 
vuol quindi essere ripreso ; però il fatto singolare del rigonfiarsi 
della superficie del mercurio per l'influenza della forza elettromotrice, 
e quello della polarizzazione negativa come negli altri metalli già 
considerati, li ritengo come ben accertati. 


Queste indagini premesse ad un dettagliato studio che intendo 
fare sulla polarizzazione dei metalli nobili per parte dell'ozono, e perchè 
poco variate e perchè non ben definite in misura, certo non potevano 
arrivare a sciogliere tutti i quesiti che i primi studii di Schoenbein mi- 
sero in campo e fra gli altri se realmente la polarizzazione sia in rela 
zione coll’ossidabilità del metallo. Se non altro qualche circostanza potè 
già essere chiarita; quale Ja influenza della umidità che si vide non poter 
impedire Ja polarizzazione , ma solo modificarne talora il grado: le 
ricerche su’ metalli non studiati fin'ora condussero pure alla cono- 
scenza di qualche fatto nuovo; in fine si potè appoggiare lo Schoenbein 
che ritiene la polarizzazione negativa essere indotta dall’ ozono sui 
metalli tanto attaccabili che no da detto gaz, il quale in molti casi, 
condensandosi alla superficie del metallo, diverrebbe così capace di 
produrre una vera corrente. 

Pavia —Luglio 1879. 
(1) Nei Comptes rendus di maggio 1879 vengono presentate all’acca- 


demia due memorie di Kortiwrg sui cambiamenti di forma e volume dei 
corpi dielettrici sottoposti all'influenza di una forza elettromotrice. 
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Sull’acido paraossimetilfenilcinnamico 
e sull'ossimetilstilbene; 


del Dr. A. OGLIALORO. 


In seguito alle mie precedenti esperienze (Vedi Gazz. chimica 
ital. t. VIII, p. 429 e t. IX, p. 428), allo scopo di generalizzare 
sempre più la reazione che avviene, in presenza dell'anidride ace- 
tica, probabilmente tra le aldeidi della serie aromatica ed alcuni sali, 
ho messo a reagire gr. 17 di aldeide anisica pura con gr. 20 di fe- 
nilacetato sodico secco e gr. 70 di anidride acetica, scaldando al so- 
lito in apparecchio a ricadere per otto ore alla temperatura di 150-160°. 
La massa cristallina ottenuta dopo il raffreddamento si fece bollire 
un poco con acqua e poi si filtrd; dall'acqua madre per inezzo del- 
l'etere non sono riuscito ad estrarre altro che un poco di acido al- 
fatoluico inalterato. La massa solida raccolta sul filtro si trattò con 
un eccesso di soluzione di carbonato sodico, nella quale, eccetto una 
piccola porzione, si scioglie, ma con una certa lentezza e scaldando. 
La piccola quantità che non si scioglie nella soluzione del car- 
bonato sodico è, come in seguito sarà dimostrato, dell’ossimetilstil- 
bene; dalla soluzione alcalina, filtrata e lavata due volte con etere, 
acidificandola con acido cloridrico si precipita l'acido paraossimetilfenil- 
einnamico. 

Acido paraossimetilfeMlcinnamico C,,H,,0;.—Quest’ acido, otte- 
nuto come già dissi, scomponendo la soluzione del suo sale sodico, può 
facilmente purificarsi lavandolo bene alcune volte con acqua, dissec- 
eandolo e facendolo cristallizzare dall’alcoole assoluto bollente. Quando 
gi deposita pel raffreddamento della sua soluzione alcoolica calda si 
presenta in fiocchetti molto leggieri se la soluzione è satura, in pic- 
coli prismi duri gialli od appena giallastri se la soluzione invece 
non è molto concentrata ; facendo svaporare lentamente una solu- 
zione alcoolica dell'acido satura a freddo, i piccoli prismetti che si 
formano in principio, col tempo, mentre s’ingrossano relativamente 
poco, si allungano invece moltissimo, tanto che dopo alcuni giorni 
possono assumere anche la lunghezza di tre o quattro centimetri ; 
l’acido paraossimetilfenilcinnamico si scioglie discretamente nell’etere , 
ma è poco solubile nell'acqua, come lo sono anche poco la maggior 
parte dei suoi sali. 

Come fu già citato in principio di questa nota, l'acido paraos- 

68 
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simelilfenilcinnamico trattato con soluzione di carbonato sodico yi si 
scioglie, ma mollo lentamente ed anzi bisogna scaldare ; si seioglie 
melto presto nell’ammoniaca o nelle soluzioni di potassa o di soda. 
Scaldato con acqua di barite satura a caldo si trasforma nel 
corrispondente sale baritico, però in parte si altera trasformandosi, 
perdendo anidride carbonica, in ossimetilstilbene. La soluzione del 
sale di bario, come pure quella del sale di ammonio, sottoposta al: 
l'azione di una corrente di anidride carbonica si decompone: l'acido 
si deposita e si forma il carbonato della base, o del bicarbonato se 
la corrente dell'anidride è stata molto prolungata: è per ciò che nella 
preparazione del sale di bario con l'acido libero ed un eccesso d'i- 
drato baritico, nell'eliminazione dell'accesso di base non bisogna a- 
spettare che non si formi più precipitato, ma che la soluzione abbia 
reazione neutra. La menzionata decomposizione dei sali avviene au- 
che a lungo andare per l’azione dell'anidride carbonica dell'aria. 

L'acido paraossimetilfenilcinnamico scaldato in tubicino stretto 
ed a pareti sottili nel doppio bagno di olio si fonde alla temperatura 
di 188-189°. Lasciando raffreddare si risolidifica e scaldando nuovamen- 
te torna a fondersi alla stessa temperatura di prima; se però dopo fuso 
vuol distillarsi allora si decompone nettamente in anidride carbonica(che 
fu raccolta e fatta assorbire dalla potassa) e ossimetilstilbene che di- 
stilla: questa proprietà permette di ottenere con la più grande fa- 
ciltà questo ultimo composto, ed è ad essa senza dubbio dovuta la 
formazione della piccola quantità dello stesso nella preparazione del- 
l’acido. Jo credo dover aggiungere a quasto proposito che il com- 
portamento dell'acido paraossimetilfenitcinnamico all’azione def calore è 
molto simile a quello dell'acido metilparacumarico. Fu osservato in- 
fatti dal Perkin (4) che tanto nella preparazione di questo compo- 
sto, come anche scaldandolo al di sopra del suo punto di fusione, 
veniva a formarsi un corpo cristallizzabile, che il Perkin considerò 
come ur omologo dell’anetol, formantesi per la seguente equazione: 


OCH, OCH, 
C,H, —C),= CH, 
CH==CH---C00H CH==CH, 


Il Perkin non analizzò il nuovo composto, ma le mie esperienze 
sull’acido paraossimetilfenilcinnamico, il quale non è altra cosa che un 


(1) Perkin, Journal of the Chemical Society, 1877, vol. I, p. 408. 
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derivato fenilico dell’acido metilparacumarico, vengono a confermare 
le sue previsioni. 

Le analisi di varie porzioni , ottenute cristallizzando fraziona- 
tamente, dell’acido paraossimetilfenilcinnamico hanno dato i seguenti ri- 
sultati: 

I. gr.0,361 di sostanza hanno dato gr.0,9943 di anidride car- 
bonica e gr.0,184 di acqua; 

II. gr.0,222 di sostanza fornirono gr.0,6089 di anidride carbonica 
e gr.0,1142 di acqua; 

III. gr.0,2703 di sostanza diedero gr.0,7471 di anidride carbo- 
nica e gr.0,1387 di acqua. 

Questi risultati danno per cento : 


I ll Ii 
Carbonio 15,41 74,80 75,38 
Idrogeno 5.66 5.74 5.70 


e quindi si accordano con Ja formola C,,H,,0, per la quale si calcola: 


Carbonio 75,59 % 
Idrogeno 5,54. 


Il sale di argento, ottenuto precipitando con soluzione di ni- 
trato di argento la soluzione del paraossimetilfenilcinnamato ammonico, 
è pochissimo solubile nell'acqua, anche calda, cd ha l’aspetto bianco 
e caseoso come quello del cloruro di argento. Alla luce diffusa si 
conserva discretamente bene e solamente dopo qualche giorno si co- 
lora in rossastro. All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

I. gr.0,2636 di sale scaldati con ossido di rame e poi in una 
corrente di ossigeno hanno date gr.0,548 di anidride carbonica e 
gr. 0,094 di acqua; 

II, gr.0,2668 del sale precedentemente analizzato scaldati anno 
lasciato un residuo di gr.0,079 di argento; 

III. gr.0,1636 di sale (si è precipitato frazionatamente e que- 
st'analisi è stata fatta colla prima porzione depositatasi) calcinati la- 
sciarono un residuo di gr.0,0476 di argento; 

- IV. gr.0,8258 di sale (di quello precipitatosi dopo avere sepa- 
rato la prima porzione) dopo la calcinazione lasciarono un residuo 
di gr.0,0959 di argento metallico. 
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biamo visto precedentemente si forma jn piccola quantita nella pre- 
parazione dell'acido paraossimetilfenilcinnamico e che può anche olle- 
nersi in abbondanza scaldando quest’ ultimo al di sopra del suo 
punto di fusione, è insolubile nell’ acqua, ma si scioglie nell’ etere 
e nell’alcool, specialmente caldo , dal quale lasciando raffreddare, 0 
per svaporamento lento, si deposita in sottilissime laminette bianche 
e splendenti come quelle della mica. Si fonde benissimo a 136° e 
distilla inalterata. All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

I. gr. 0,1734 di sostanza fornirono gr. 0,542 di anidride car- 
bonica e gr. 0,444 di acqua; 

II. gr. 0,2882 di sostanza (di un’altra porzione) diedero gr. 0,9002 
di anidride carbonica e gr. 0,1939 di acqua. 

Donde risulta calcolando in cento parti: 





1 Il 
Carbonio 85,24 85,18 
Idrogeno 7,42 SI 
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Questi risultati conducono alla formola G,;H,0, p2r la quale 
Si calcola: : 
Carbonio 85,30 % 
Idrogeno 7,10. 


lo considero questa sostanza come ossimetilstitbene perchè for- 
mandosi essa, contemporaneamente all’anidride carbonica, per l'azione 
del calore sull’acido paraossimetilfenilcinnamico, la sua formazione deve 
rappresentarsi con l’equazione : 


OCH, COOH OCH, 


donde risulta che il composto C,,H,,0 non è altra cosa che l’etero 
metilico del fenol stilbenicu. 

Ho già intrapreso delle esperienze allo scopo di preparare que- 
sto fenol che non è a mia conoscenza essere stato ottenuto da altri. 


Come avevo annunziato nella mia memoria sulla sintesi della 
fenilcumarina, ho scaldato, sempre a ricadere, per etto ore alla tem- 
peratura di 150-160° gr. 5 di aldeide benzoica con gr. 42 di para- 
toluato sodico secco e gr. 40 di anidride acetica. Anche in questo 
caso, dopo il raffreddamento, si ottiene una massa solida e cristallina, 
ma non sembra che avvenga reazione dappoiché ho riottenuto inal- 
terati quasi la totalità dell’aldeide e dell'acido toluico impiegati. 

Questo fatto, d'altronde prevedibile, ha sempre una grande impor- 
tanza, perchè da un lato non lascia quasi più alcun dubbio che gli 
acidi non saturi di cui ci occupiamo si formano per l'unione di una 
molecola di aldeide con una dell'acido impiegato con eliminazione 
di acqua, c dall'altro viene a dimostrare sempre meglio che perchè 
la reazione avvenga è necessario che quest’acido contenga il gruppo: 


x--CII,--C00H. 


Tutti gli acidi, ed alcuni anche debolissimi , finora adoperati 
infatti, eccetto il toluico, contengono questo gruppo. 

Io ho in corso parecchie esperienze che spero mi permetteranno 
di stabilire definitivamente la necessità della presenza del cennato 
gruppo. 

Laboratorio di Chimica della R. Università, Palermo, ottobre 1879. 





SulVazione del percloruro di fosforo 
sullanidride molibdica; 


di ARNALDO PIUTTI. 


1 O 


In una memoria pubblicata due anni fa da N. Teclu (1) l'antore 
facendo reagire, in tubo chiuso a 170°, percloruro di fosforo ed ani- 
dride tungstica nei rapporti dali dall'equazione: 


WO,+-3PCl,= WCI,+3POC1, 


ollienc come prodotto finale l’esacloruro di tungsteno, 

Le conclusioni da lui dedotte erano, che i prodotti della rear 
zione non sono combinazioni di quantità equivalenti di cloruro fo- 
sforico ed acido tungstico, come credevano Persoz ¢ Bloch (2), né ossi- 
cloruro di tungsteno ed ossicloruro-di fosforo come riteneva U. Schiff(3). 
ma bensì il termine superiore di clorurazione del tungsteno e ossi- 
cloruro di fosforo. 

Incaricato dal prof. U. Schiff di studiare di nuovo questa rea 
zione, sono arrivato a risultati che concordano pienamente coi suoi, 
che cioè nell'azione di una o due molecole di percloruro di fosforo 
sopra una di anidride tungstica, nelle ordinarie condizioni, oltre al- 
l'ossicloruro fosforico,si forma principalmente il tetraossicloruro WOCÌ, 
e che quindi le conclusioni date dal Teclu non si potevano riferire 
che alle condizioni in cui egli aveva operato (4). 

Avendo eseguito analoghe esperienze sul molibdeno pervenni a 
risultati che credo non privi d'interesse. 

E nota l'analogia che passa fra i composti che formano il tung- 
steno ed il molibdeno, specialmente fra i loro cloruri, e come l’esa- 
valenza del secondo metallo si deduca dal biossicloruro M00,Cl, € 
dal tetraossicloruro MoOCI, che questo forma come il primo. Ma 
un esacloruro di molibdeno che più direttamente dimostri questa 
esavalenza ancora non venne ottenuto, producendosi per l’azione del 
cloro sul molibdeno metallico fortemente riscaldato, come termine 
superiore, solo il pentacloruro MoCI,. 





(1) Annalen der Chem. vol. 188, pag. 255. 
(2) Compt. rend. vol. 28, pag. 389. 

(3) Annalen der Chem. vol. 102, pag. 111. 
(4) Gazzetta chimica italiana, IX, 1879. 


di 


539 

Io mi proponeva di ottenere l'esacloruro di molibdeno con una 
reazione analoga a quella con cui Teclu arrivò all’esacloruro di tung- 
steno, riscaldando cioè in tubo chiuso anidride molibdica e perclo- 
ruro di fosforo. 

Facendo reagire molecole uguali di questi corpi a temperatura 
di 170°, si ha una massa solida, di color bruno , con riflessi verdì 
e nessun aspetto cristallino. Due molecole di percloruro ed una dî 
anidride, danno un liquido rosso-scuro dicroico , che col raffredda- 
mento e dopo lungo riposo forniva dei cristalli neri che presenta- 
vano una tinta verdastra osservati a luce riflessa. Più molecole del 
primo ed una della seconda danno una miscela di corpi confusa- 
mente cristallizzati. 

Le condizioni migliori sono di far reagire quantità corrispon- 
denti a tre molecole di percloruro di fosforo ec ad una di anidride 
molibdica. Mescolando le due sostanze intimamente, già alla tempe- 
ratura ordinaria avviene una reazione e si forma un composto rosso 
scuro con un forte dicroismo verde ed un liquido colorato in bruno. 

Mantenni il tubo per qualche ora a bagno maria , ma la so- 
stanza nun mutava di aspetto. Allora riscaldai gradualmente il tubo 
fino a 180° e lo lasciai a questa temperatura per quattro o cin- 
que ore. 

Dopo il raffreddamento, che procurai avvenisse lentamente, sì 
distinguevano nel tubo un liquido rosso bruno ed uno strato di cri- 
stalli di un color verde scuro, con riflessi metallici, di aspetto omo- 
geneo e di varia grandezza. 

Questi cristalli si decompougono rapidamente all’ aria umida , 
ricoprendosi di uno strato di ossido bleu , coll’ aggiunta di poca ac- 
qua si sciolgono in un liquido verde, con una maggior quantità, la 
soluzione diventa bruna c lasciata a sé per qualehe tempo, finisce 
cot diventare di un azzurro cupo. 

Onde separare i cristalli dal liquido, apriva il tubo ad una estre- 
mità e lasciava sgocciolare in un pallone perfettamente secco, pieno 
di anidride carbonica e comunicante con un tubo a cloruro di calcio, 
allora, aprendolo anche dall’altra parte, lavava i cristalli con solfuro 
di carbonio e li seccava in una corrente di anidride carbonica calda. 

L'apparecchio era disposto in maniera che nelle diverse opera- 
zioni Ja sostanza da purificare non fosse mai in diretto contatto col- 
l’aria. 

I cristalli in tal guisa lavati ed essiccati venivano introdotti in 
tubetti pieni di anidride carbonica, che chiudeva alla lampada senza 
che vi potesse penetrare aria umida. Però, essendo il composto mo- 


tk) 
libdico alquanto sofubile nel solfuro di carbonio, una gran parle passa 
in soluzione nel pallone coll'ossieloruro di fosforo cd il rendimento 
è piccolo. 

Una purificazione condotta in modo analogo colla benzina nou 
mi diede risultati soddisfacenti, perchè sembra che questa decomponga il 
composto. Difatti i hei cristalli si sgretolano e perdono il loro splen- 
dore metallico, 

Dopo altri tentativi, mi arrestai al saguente modo di purifica 
zione: Il tubo in cui era avvenuta la reazione venne introdotto in 
manicotto di vetro nel quale poteva circolare liberamente acqua calda. 
Apersi ad una estremità il tubo stesso e Jo unii ad un pallone a due 
colli ben saeco e pieno di anidride rarbonica, nel secondo collo era 
infisso un tubo a cloruro di calcio, mentre il liquido sgocciolava fa- 
ceva passare nel manicotto una corrente di acqua riscaldata a 80° 

Come circostanza importante noto che nell’aprire il tubo c'era 
pressione proveniente da cloruro libero in esso contenuto. 

Allorché la maggior parte del liquido era passata nel pallone, 
apriva il tubo all'altra estremità e faceva passare una corrente di 
anidride carbonica pura e secca fino a che nom si condensava più 
liquido sul collo del pallone. 

Per maggior sicurezza, mantenendo sempre scaldato il tubo a 80°, 
lasciava passare ancora per qualche tempo l'anidride carbonica. 

Allorché la sostanza appariva ben secca ed i cristalli non ave- 
vano perduto la loro lucentezza metallica, evitando l’azione dell’aria, 
li faceva cadere in tubetti ben secchi, pieni di anidride carbonica, 
che chiudeva alla lampada e che mi servivano per -le analisi. 

La sostanza così ottenuta, ha un aspetto omogenco, presenta i 
caratteri fisici già accennati e contiene fosforo, molibdeno e cloro. 
È solubile nel solfuro di carbonio, nell’ossicloruro di fosforo, insolu- 
bile nel cloroformio, nell’etere e nella benzina. Fonde alla tempera- 
fura di 125°-127°. 

L’analisi quantitativa venne eseguita nel modo seguenfe: 

H tubetto contenente la sostanza venne pesato, indi tagliato e 
introdotto rapidamente in un lungo cilindro in fondo al quale per 
l’ altezza di qualche centimetro cravi dell’ acido nitrico diluito. Ne 
chiudeva I’ apertura superiore con un tappo di somma, lasciava per 
qualche tempo la sostanza del tubetto in contatto coi vapori acidi 
del cilindro, inclinando poscia questo leggermerite faceva entrare a 
po’ per volta il liquido nel tubetto ed in questo modo tutta la so- 
stanza in poco tempo si decompone completamente. 

La soluzione è limpida e leggermente colorala in giallo, in essa 
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determinava il fosforo neutralizzandola con un eccesso di ammoniaca 
e precipitando con solfato di magnesia. Il precipitato veniva raccolto, 
lavato con acqua ammoniacale fino a che le acque di lavatura non 
davano reazione di cloro, indi sceecato ed il fosforo determinato col 
metodo solito allo stato di pirofosfato di magnesia. 

La determinazione del molibdeno presenta qualche difficoltà che 
si supera operando nella seguente maniera: 

Il liquido filtrato fortemente ammoniacale viene riscaldalo ed in 
esso fatta passare una corrente di acido solfidrico fino a che il liquido 
assume un color rosso intenso. Allora vi si aggiunge dell'acido sol- 
forico diluito fino a reazione debolmente acida ed il molibdeno in 
questa maniera precipita completamente allo stato di trisolfuro. Que- 
sto precipitato raccolto su di un filtro e lavato con acqua calda ve- 
niva ridiscivlto nel solfuro am monico e riprecipilato con acido sol- 
forico diluito per privarlo dei sali che ritiene tenacemente e da cui 
è difficile di liberare colla semplice Javatura ; raccolto nuovamente 
su di un filtro tarato, seccato a 100° e pesato. Di questo prendeva 
una parte aliquota che trasformava in bisolfuro, scaldandolo dapprima 
con precauzione, poi più forte in una navicella contenuta in un tubo 
di vetro, in cui faceva passare una lenta corrente di idrogeno secco. 
Dal btsolfuro di molibdeno deduceva la quantità di molibdeno in esso 
contenuta. 3 

Nel liquido filtrato, dopo scacciato l'acido solfidrico col riscalda- 
mento, precipitava il cloro col nitrato d’ argento e procedeva colle 
norme solite per la sua determinazione. 

Ecco i risultati ottenuti dalle analisi fatte nel modo indicato su 
tre prodotti di diverse preparazioni : 


I II III IV 
Sostanza adoperata gr. 0,5587 gr. 0,920 gr. 0,920 gr. 0,833 
Pirofosfato di magnesio » 0,143 » 0,239 » 0,236 » 0,222 
Fosforo corrispondente » 0,03995 » 0,0667 0,0658 » 0,062 
Fosforo in cento parti » 7,15 » 7,35 » 7,26 7,4 


Bisolfuro di molibdeno 0,211 » 0,357 » 0,354 » 0,316 
Molibdeno corrispondente 0,1266 » 0,214 » 0,212 » 0,190 
Molibdeno in cento parti » 22,6 » 23,2 « 23,0 22,8 


Cloruro d’argento (1) » 1,507 » 0,743» 0,748 1,124 
Cloro corrispondente » 0,3726 » 0,1836 » 0,1849 » 0,2779 
Cloro in cento parti « 66,5 » 66,5 » 66,9 » 66,7. 


(1) Per la determinazione II e III adoperai la terza parte del liquido 
filtrato dopo separato il molibdeno, corrispondente a gr. 0,276 di sostanza. 
Per la IV la metà, corrispondente a gr. 0,4165 di sostanza, 
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= foslelenire di fosforo sull’anidride Dorica, ferme un composto che 


più tardi (2) riconobbe essere una combinazione di tricloruro di 
boro c ossicloruro di fosforo. Egli otteneva lo stesso composto an- 
che colla sintesi diretta e facendo reagire sopra 200° tricloruro di 
boro ed anidride fosforica. 

Onde vedere come si comporta col calore la combinazione di 
pentacloruro di molibdeno e di ossicloruro di fosforo da me ottenuta, 
versai il contenuto di un tubetto, in una stortina unita ad un pic- 
colo pallone comunicante con un tubo a cloruro di calcio e riscaldai 
a bagno di acido solforico. A 100° i cristalli cominciano a fondersi 
sugli spigoli, a 125° fondono, a 150° la massa è fusa completamente, 
a 170° bolle decomponendosi ; nel palloncino distilla ossicloruro di 
fosforo. Quando questo ha cessato di distillare, innalzando la tempe- 
ratura, sublimano sul collo della storta magnifici aghi neri con riflesso 


(1) Berichte di Berlino 1870, p. 436. 
(2) » » » 1871, p. 975. 
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metallico, che separai chiudendo con un colpo di fuoco la porzione 
del collo della storta in cui si trovavano. 

La determinazione del molibdeno fatta col metodo accennato diede 
i seguenti risultati : 


Sostanza adoperata gr. 0,967 
Bisolfuro ottenuto » 0,5523 
Molibdeno corrispondente » 0,3314 


trovato 34,3 


Molibdeno in cento parti} calcolato per MoGI; 35,4. 


I cristalli fondono a 170°-175°. Punto di fusione dato da 
Debray 185°. 

Il prodotto liquido contenuto nel tubo in cui cra avvenuta la rea- 
zione e che venne sgocciolato e raccolto nel pallone bolle a 106°, contiene 
cloro in soluzione, che nella distillazione si svolge e poi vien rias- 
sorbito, ed una piccola quantità del composto molibdico che abban- 
dona colla concentrazione sotto forma cristallina ; esso dà tutte le 
reazioni dell’ossicloruro fosforico. 

Dai fatti osservati e dai risultati analitici ottenuti, credo di poter 
dunque concludere che la reazione fra l’ anidride molibdica ed il 
percloruro di fosforo, nelle condizioni dell’esperienza, ha luogo secondo 
l'equazione : 


2M00; + GPCI, = 2M0CI,,POCI, + APOCI, + Ch. 


L’esacloruro di molibdeno non essendo stabile in quelle condi- 
zioni, si decompone in cloro e pentacloruro e questo si unisce all’os- 
sicloruro di fosforo formando il composto in questione. 

Ho voluto accertarmi se nella reazione del Teclu non si formasse 
dapprima un composto simile al molibdico fra l'esacloruro di tungsteno 
e l'ossicloruro di fosforo decomponibile col calore, ma ripetendo l’e- 
sperienza nelle condizioni date dall’ autore sono arrivato a risultati 
che concordano pienamente coi suoi. La quantità di ossicloruro fo- 
sforico che rimane aderente ai cristalli di csacloruro, se l’operazione 
è condotta bene, è piccola. 

Mi riservo di continuare lo studio dell'azione del percloruro di 
fosforo sugli altri ossidi del molibdeno, avendo già ottenuto qualche 
risultato in questa direzione. 


Laboratorio di chimica del R. Musco Industriale di Torino, luglio 1879. 
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ta sugante , si sciolgono nell’ etere contenente un 
po' di alcole e per ripetute cristallizzazioni si purificano. 
Cristallizzato dall’ etere alcoolico si ottiene in lunghi e grossi 
prismi fusibili a 48°, solubilissimi nell’etere c nel solfuro di carbonio, 
insolubili nell’acqua. 
Ho fatto una determinazione di bromo e ho avuto, da gr.0,689 di 
sostanza, bromuro di argento gr. 0,517 corrispondente a 


as 
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Br per % 31,93. 
Li 
Per la formola C,,H,Br-~- O---C,H, la teoria richiede di Br 31,57%. 
Eteri metilici. 


Per la preparazione di questi cteri , come di quelli etilici, ho 


(1) Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft. II. 90 
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variato un po’ la disposizione dell’apparecchio a riflusso e ciò perchè 
ho osservato che operando come fa Schaeffer, l’eterificazione non è 
completa, resta del naftolo, mentre scaldando in apparecchio a pres- 
sione si eterifica completamente; perciò ho messo le sostanze a reagire 
in un palloncino che comunica con refrigerante rovesciato la di cui 
estremità superiore è unita a una lunga canna di vetro che pesca 
per circa 80 centimetri nel mercurio, ho scaldato con bagno salato e te- 
nuto a riflusso per 8-40 ore. 


a- Naftolato metilico. % CyoH7---0---CH, 
E un liquido incoloro, appena distillato, che poi si colora debol- 
mente in giallo, uon ha odore, bolle a 265-266° e si mantiene liquido 
anche raffreddato a—40°. È solubilissimo nell’ etere , nel solfuro di 


carbonio e nel cloroformio , meno solubile nell’ alcole etilico , poco 
nell’alcole metilico e quasi insolubile nell'acqua. 


B-Naftelato metilico. 8 CyH,---O---CH, 


Cristallizza dall’ etere in piccole laminette incolore che stando 
alla luce si colorano debolmente in rosco, ha odore di ananas, simile 
a quello dell'etere ctilico, fonde a 70° e bolle a 274°. È solubilissimo 
nell'etere e nel cloroformio, un po’ meno nel solfuro di carbonio, poco 
nell’alcole metilico c in quello etilico, insolubile nell’ acqua fredda , 
pochissimo solubile nella calda, distilla col vapor d’acqua. 


Ho fatto le seguenti analisi, delle quali quella segnata IV I’ ho 
falta col prodotto distillato più volte e ripetutamente cristallizzato dal- 
l'etere. perciò si accosta di più alla teoria. 

I. a-Naftolato metilico gr. 0,5172; trovato 11,0 gr: 0,302 , CO, 
gr. 1,575. 

IL. a- Naftolato metilico gr: 0,225; trovato ILO gr. 0,1325, CO, 
gr. 0,685. 

IT. :- Naftolato metilico gr. 0,475; trovato 1I,0 gr. 0,276, CO, 
gr: 1,448. 

IV. f- Naftolato metilico gr. 0.3925; trovato H,0 gr. 0,229, CO, 
gr. 1,201. Cioè : 


o a |) 6 teoria per 

| Il II IVO Cyl f,---O---CH, 
Hooper”, GAS 654 645 6,48 6,33 
CO» % 83.0% 83,02 8343 83,44 83,54. 


Istituto chimico della Real Università di Roma, ottobre 1879, 





Altre ricerche sulla quantità di rame contenuta nel fegato e1 
reni dell’ uomo furono fatte da Bergeron ed Hòtè ; essi ahbere 1h 
corpi umani per fare le dette ricerche, dalle quali risulta che 800 
a 1000 gr. di tali sostanze contengono gr.0,0005 a gr.0,0015 di Cad, 
il che darebbe, in media, 144 parti di CuO in 4 milione di parti 
della sostanza analizzata. 

Il Kingzett (2), dal quale ho tolto i lavori di Odling e Dupre, 
e di Bergeron ed Héte, li fa precedere da un’altra notizia sul rame 
nell’ organismo umano : egli trovò invariabilmente tracce di rame 
nelle sostanze grasse fosfatate del cervello. Questo rame si può fe 
. cilmente separare dalle sostanze colle quali è combinato, per mezz 
di un acido: così, trattando con acido cloridrico una soluzione ae 
quosa di cefalina impura, si precipita la cefalina e rimane in solu- 
zione il rame. 










(1) Gli autori non danno le quantità relative di CuO: ho quindi ag- 
giunto questa colonna per maggiore intelligenza. 
(2) Animal Chemistry, London 1878. 
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Negli alimenti il rame può essere introdotto artificialmente, nella 
fabbricazione e conservazione de’ medesimi: così i vini, che si pongono 
a contatto con tale metallo, perchè perdano il sapore detto di zolfo : i 
formaggi, la parte esterna de’ quali si difende contro i parassiti mercè 
unzioni di soluzioni cupriche: le conserve semplici di frutta, o quelle 
nell’aceto, che spesso vengono a contatto con coperchi di rame: il tè, al 
quale alcune volte si aumenta la colorazione verde per mezzo di 
soluzioni cupriche: sono tutte sostanze, le quali, in quantità più o 
meno grandi, possono contenere rame. È altresì vero però che degli 
alimenti contengono naturalmente rame: così, fra quelli vegetali, le 
fave, i piselli e molti altri legumi : così fra gli animali ; abbiamo 
visto il fegato di pecora abbondare di rame: ve n’ è anche nelle 
carni e nel sangue di altri animali, domestici e selvatici, come ve- 
dremo; oltre che esso è stato trovato da Wickc nel latte, le cui ce- 
neri ne contengono il 0,027 p. %, secando il detto autore (4). 

Quanto all’azione del rame nell’ organismo umano, abbiamo le 
ricerche di Paul e Kingzett: questi ingerivano tutti i giorni gram- 
mi 0,3027 di solfato di rame, c non ne provavano alcun disturbo. 
Analizzati i loro escrementi , i detti Chimici, constatavano che il 
rame in gran parte veniva escretato, e in piccola parte cra assor- 
bito. Sede di tale assorbimento sono le pareti dello stomaco: non può 
avvenire nell'intestino , perchè quivi il chimo è alcalinizzato dalla 
bile e dal succo pancreatico , che vi si versano, e quindi il rame . 
precipita, probabilmente allo stato di fosfato, e non può più essere 
assorbito. Tale processo è analogo a quello che ha luogo per I’ as- 
- sorbimento dei fosfati e di altre sostanze saline (2). 

Tutte queste ricerche fatte sull'uomo non hanno grande impor- 
tanza nella questione della diffusione del rame negli organismi ani- 
mali, perchè si può sempre obbiettare che tale elemento si trova nel- 
l’uomo per cause accidentali, come spesso vi si trova l’arsenico , e 
ancor più spesso, il mercurio. 

Bisognava dunque fare delle ricerche in altri animali, c prefe- 
ribilmente nei selvatici, su cui certamente non influiscono agenti 
artificiali. Il Cloez (8) ricercò c dosò il rame nel sangue del Capriolo: 
gr. 530 di questo contenevano gr. 0,003 di CuO: una quantità cioè 
maggiore di quella trovata da Odling e Dupré nel fegato umano, e 


(1) Jour. fir Landwirthschaft. Bd 9. S. 319 e Hoffman's Jahresbericht 
der Agricultur—Chemie. 1864, pag. 99. 

(2) Kingzett—Op. cit. pag. 312. 

(3) Bull. de la Soc. Chimique de Paris, tom. XXVII, 1877. 





se a 








? nr, 


a ~*- 
1) alici i 
è j 


a una sostanza colorante bis va farne l'analisi spettrale: 
i risultati che oltenne fecero nascere al {thurch il sospetto che fra 
la turacina ¢ la erworina vi fosse analogia, poichè i due spettri si 
somigliavano molto; onde, per verificare se tale analogia era sussi- 
stente, fece delle ricerche, in una delle quali si proponea di vedere 
se le ceneri della turacina, come quelle della cruorina, contenessero 
ferro; perciò nella soluzione acida di quelle aggiunse del prussiato 
giallo. Doveva avere un precipitato azzurro se la soluzione conte- 
nesse ferro: invece, con gran sorpresa, ottenne un abbondante pre- 
cipitato rosso scuro, che dinotava la presenza del rame. 

Dopo di ciò il Church fece uno studio completo dell'importante 
principio immediato, che aveva in esame, e come risultato del me- 
desimo, ha potuto assegnar la formola, C,,yGuNO,y, corrispondente 
alla seguente composizione centesimale: 








C=54,87 H=51 Cu=5,81 N=6,39 0=27,81. 


(1) Transactions of the Royal Society, XXI, pag. 627. 






Digitized by G 












549 
In quattro determinazioni di CuO fatte la quantità è variata così: 


I II Ill IV 
Cud 7,20 7,38 7,55 7,44 9% di turacina. 


Il Church, esaminando la pelle e le penne de’ musofagidi, trovò 
rame solo in quelle penne che contenevano il pigmento e nelle 
chiazze dove questo si trovava. Constatò inoltre il rame ne’ frutti 
della Musa sapientum, di che essi si nutrono. 

Nella questione della diffusione del rame nel regno animale io 
mi sono imbattuto da prima casualmente , nel fare I’ analisi di un 
guano di pipistrelli proveniente dalla Calabria. Doveva fare il dosa- 
mento degli alcali nella cenere di delto guano, e pensavo servirmi 
del metodo seguente. Nella soluzione acida delle ceneri precipitavo 
con idrato di barite tutti i metalli pesanti, ed in gran parte le terre 
alcaline; così restavano in soluzione gli alcali con l'eccesso di barite, 
monchè tracce di calce e stronziana: queste, con la barite, venivano 
precipitate di poi aggiungendo carbonato ammonico; dopo ciò filtravo, 
evaporavo la soluzione, per scacciare i sali ammoniacali, e poi pre- 
cipitavo col cloruro di platino il cloruro doppio, che infine pesavo, 
e ne deducevo la quantità di potassa. Il metodo sembrava buono 
al mio caso, perchè non sospettavo che la mia soluzione potesse con- 
tenere del rame, il cui idrato è solubile nell’ammoniaca. Però eseguendo 
le operazioni su indicate, a suo tempo, precipitavo l'eccesso di ba- 
rite col carbonato ammonico : la soluzione filtrata aveva una lieve 
colorazione azzurra, che, pel momento, nun sapevo a che attribuire. 
Misi ad evaporare e, a misura che la soluzione si concentrava, più 
intensa appariva la colorazione, finché, cacciato l'eccesso di carbonato 
ammonico, cominciò a formarsi un precipitato azzurro: evidentemente 
la soluzione conteneva del rame. La prima idea che mi venne fu 
che, per qualche accidente sfuggitomi , del rame avesse alterata la 
mia soluzione; però, pria di ricominciare, volli fare un saggio qua- 
litativo nella sostanza primitiva, merce cui ebbi a convincermi che 
del rame, cd in proporzione rilevante, si trovasse nel campione di 
guano che analizzavo. Non ero sicuro che il campione, pria di arri- 
vare nel Laboratorio, non avesse subìto alterazione mediante il con- 
tatto di oggetti di rame. Inoltre poteva stare che la grotte, onde tal 
guano proveniva, contenesse de’ minerali di rame, i cui frammenti 
avevano potuto mescolarsi al guano ; e come, tanto nell’ uno che 
nell'altro caso, la presenza del rame non aveva importanza di sorta, 
così tirai avanti la mia analisi, facendo in modo che il rame non 

70 





Sens — Limenites camilla, Vanessa eka Piaris Sear Licena 
icarus). Posso dire che in tutti gl’insetli esaminati vi cra rame, 
le reazioni essendo più o meno distinte a seconda della quantita 
degl’insetti sottoposti agli esperimenti. Forse negli ordini diversi, 
ne’ generi c fors’anco nelle specie differenti d'insetti, la quantita di 
rame è diversa. È probabile che le circostanze di vita, alle quali 
Yinsetto è obbligato a sottostare, abbiano per questo riguardo, una 
non piccola influenza. Le mie esperienze sono ancora troppo limi- 
tate per poter formulare giudizio sicuro sulla distribuzione del rame 
negli ordini diversi @insetti, ma sembrerebbe che abbondi maggior- 
mente nei coleotteri, e più nei terrestri che negli acquatici. 

Eva importante il ricercare se gl’ insetti comunicano il rame 
agli altri insetfivori, come fanno ai pipistrelli. e se animali appar- 
tenenti ad altre classi d’invertebrati contengono rame. Per risolvere 
il primo quesito feci il saggio della cenere di un serpente del ge- 
nere Elaphis, c vi constatai la presenza del rame; poi feci diversi 
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saggi sulle ceneri di lucertole, le quali del paro ne dettero la rea- 
zione, cd in un caso abbondantissima; così anche i gechi (Platy- 
dactylus mauritanicus); e rinvenni anche il rame nelle ceneri del 
riccio comune (Erinacens europacus). Delle altre classi di inverte- 
brati ho trovato il rame in diverse specie di ragni ec fra queste la 
Migale fadiens e V Epcira adianthee , come anche nell’ Escorpius 
Savicandi; fra i miriapodi ho trovato abbondante il rame nel Jtlus 
terrestris; e {ra gl’isopodi terrestri nell’ Armadillidium vulgare; ho 
constatato anche il rame fra i molluschi in tre specie di lumache , 
Trochus Richardi, Helix vermiculata ed Helix pisana. 

Questa prima parte del mio lavoro, che dirò esplorativa, ne co- 
stituisce lo scheletro; e il continuarla , moltiplicando le ricerche , è 
forse più importante del resto ; ma essa da sola Ron dà che delle 
notizie vaghe e slegate, mentre oceorrono dati certi ed esattamente 
paragonabili fra loro; per ottenere i quali bisognava fare dei saggi 
quantitativi. Ciò ho fatto nei casi più importanti, e quando ho po- 
tuto disporre di un materiale sufficiente. 

La prima determinazione quantitativa dell’ ossido di rame lhe 
fetta nel guano di pipistrello: ecco in una tavola i dati ottenuti. 

Determinazioni di CuO nel guano di pipistrelli di Calabria. 

Peso Peso CuO 90/y Duo %, 


Peso ) 
del guano della cenere del CuO di 
analizzato corrispondente contenuto sostanza cenere 


1* Determinazione Gr.4,397 Gr.2,060 Gr.0,01531 0,348 0,750 
E » » 5,291 » 2,479 » 0,92091 0,395 0,840 
3* » » 3,847 » 1,802 » 0,01552 0,403 0,860 
In media » 4,512 » 2,114 » 0,01725 0,382 0,817. 


Dalla tavola su esposta si rileva che Ie quantita p. % di CuO 
nelle tre determinazioni non si confrontano, il che mostra come tale 
ingrediente non è uniformemente diffuso nel guano di pipistrelli , 
benchè ho cercato di farne un campione omogeneo, polverizzandolo 
finamente. 

Ne’ pipistrelli ho fatto una sola determinazione perchè non mi 
è riuscito aver molti di questi animali; nè erano tutti della stessa 
specie. 

Determinazione del CuO ne’ pipistrelli : 

N. 8 pipistrelli del peso di gr. 80 fornirono gr. 2,987 di ceneri 
contenenti gr. 0,00117 di CuO. Cioè: 


%, di sostanza %, di ceneri per pipistrello 
Cu0 0,0014 0,039 gr.0,00044. 





%dilucertole  %diceneri per Ivcertola , 


c of I. 0.0049 0.068 gr. 0.000244 
UT II. 0,0034 0,045 » 0,0001926. 


Come si rileva dal sopra scritto quadro la quantità di rame è 
molto variabile nelle lucertole , c ciò facilmente si riconosce anche 
coi saggi qualitativi : nel primo di questi che feci da una sola lu- 
certola chbi una reazione talmente abbondante di rame, che certa- 
mente equivaleva a quello trovato nelle otto lucertole in cui ho 
fatto la seconda determinazione. Con dei saggi qualitativi ho osser- 
vato ancora che nelle lucertole la parle più ricca di rame è la pelle: 
più povero è il tronco spellato e decapitato, e più povera ancora è 
Ja testa. 

Degl insetti ho determinato il rame in due specie di coleot- 
teri: Anomala vitis e Blatta orientalis. 

Determinazione del CuO nell’ Anomala vitis. 
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350 Anomala vitis del peso di gr. 50,526 diedero gr. 2,089 di 
ceneri contenenti gr. 0,00195 di CuO. Cioè: 


% d’insetti % di ceneri per insetto 
CuO 0,0038 0,095 gr.0,0000055. 


Le blatte domestiche sono molto più ricche in CuO, come ap- 
pare dal quadro seguente. 

Determinazione del CuO nella Blatta srientatta 

100 Blatia orientalis del peso di gr. 33,35 diedero gr. 1,758 
di ceneri contenenti gr. 0,01452 di Cu0. Cioè: 


% d'insetti °%, di ceneri per insetto 
CuO 0,043 0,326 gr.0,0001 45. 


Per ispiegare la grande quantità di rame che si trova nelte 
blatte si potrebbe dire che , essendo questi animali che ronzano 
dappertutto nelle case , vengouo facilmente a contatto con utensili 
di rame. 

Vengo ora agli altri invertebrati, e prima ai miriapodi. 

Determinazione del CuO nel Judas terrestris: 

100 Julus terrestris del peso di gr. 85,00 diedero gr. 12,048 
di ceneri contenenti gr. 0,0266414 di CuO. Cioè: 


% di Julus % di ceneri per ogni Julus 
CuO 0,038 0,224 gr.0,000264. 


Vicino ai miriapodi sono gl'isopodi terrestri, a cui appartiene 
lArmidillidium vulgare. 

Determinazione del CuO nell’Armidillidium vulgare. 

800 Armidillidium vulgare del peso di gr. 148,00 diedero 
gr.20,84G5 di ceneri contenenti 0,0441141 di CuO. Cioè: 


0%, di Armidillidium %, di ceneri per ciascun Armidillidium 
cud 0,034 0,197 gr.0,000057. 


Tanto nei Julus terrestris, che negli Armidillidium vulgare si 
nota una gran quantita di sostanza fissa, in cui è abbondantissimo 
il carbonato calcare e ciò vale ad attenuare la quantità di CuO 
specialmente in rapporto alle ceneri. 





ini Fe veniva convertilo in oasidg RIA rame riti Loe 


sido nero era raccolto su di un filtro e lavato; dopo di che, colle 
ceneri del filtro, si calcinava, ed in ultimo veniva pesato. 

Ho provato con ripetuti saggi, fatti in soluzioni di rame tito 
late, l'esattezza dell’esposto Tietodo però ho trovato vantaggioso mo- 
dificarlo alquanto quando ho avuto che fare con quantità minime 
di rame, come nel caso dei pipistrelli, dei ricci, etc.; in questi casi, 
invece di precipitare l’ossido di rame mediante l’alcali, ho evaporato 
a secchezza il nitrato, e quindi I’ ho calcinato. Saggi fatti in solu 
zioni titolato, mi han mostrato che questa modificazione non altera 
l’esattezza del metodo: il tutto sta nell’evaporare a secchezza il ni- 
trato di rame a temperatura molto bassa, in modo che non bruci 
lo zolfo, che, in presenza di vapori nitrosi, si convertirebbe in acido 


(1) Il Church, nel lavoro citato, riporta una determinazione di rame 
nel sangue dell’Helix pomatia: nella parte insolubile nell’acqua delle ce- 
neri del sangue si trova il 2,57 per 0/ di rame. 
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solforico, il quale andrebbe a formare solfato di rame, e questo cal- 
emato non si decompone. 

Le suesposte osservazioni e determinazioni sono ancora molto 
incomplete per essere soddisfacenti. Servono solamente a dimostrare 
che il rame è molto più diffuso nel regno animale di quello che 
fin'ora si è creduto. Ora nasce il bisogno di un lavoro metodico e 
lungo che esplori gli ordini diversi degli invertebrati. Io spero, tra 
non molto , contribuire qualche altra notizia sopra questo interes- 
sante soggetto. 


Laboratorio di chimica agraria. Scuola superiore di agricoltura. 
Portici, ottobre 1879. 


Salle ammine corrispondenti all'alcool c-toluicoz 


del Dr. P. SPICA. 


Sul principio dell’anno 1875 (1), all’occasione di uno studio di- 
retto a preparare dal nitrile «-toluico l’alcoole corrispondente, io ed 
il Dr. C. Colombo pubblicammo una nota in cui furono descritti la sol- 
famide «-toluica (fenilacetotiammide) e il cloridrato e il cloroplatinato 
dell’ammina a-toluica primaria. In quella nota descrivendo il clori- 
drato fu detto che esso si presenta in aghi splendenti, solubili nel- 
l'acqua, nell’alcool. ecc. e fusibili sopra 230° scomponendosi , e fu 
accennato che il cloroplatinato avuto da questo cloridrato diede al- 
l’analisi risultati (30 % di Pt) vicinissimi a quelli richiesti dalla 
teoria (80,12 % di Pt) per la formola: [(GH;CH,CH,)NM,.ICIH,PLCK. 
Allora noi non potemmo studiare l'ammina libera. 

In seguito (2) A. Bernthsen lavorando sullo stesso campo con- 
fermò i risultati avuti da me e Colombo, descrisse un altro compo- 
sto solforato oltre alla solfammide sopra cennata e descrisse pure 
la fenctilammina (ammina a-toluica) come una soslanza costituita 
da fogliuzze bianche, poco solubili nell’ acqua. E poichè le ricerche 
del Bernthsen occuparono sin da principio un campo più vasto fu 
lasciata a quel chimico piena libertà di lavoro. 

Però avendo il Dr. M. Fileti in uno studio » Sulla natura chi- 


(1) Gazz. chim. t. V, p. 124. 
(2) Gazz. chim. t. V, p. 266. Berl, Ber. t. VIII, 691. 
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quasi dice’ gio n 1 metà circ: le venne soll ta, in 
soluzione alcoolica, all'azione dell'idrogeno solforato secco per paree- 
chie ore; il liquido ottenuto restò per tre giorni senza cristallizzare, 
e nemmeno dopo riposo eristallizzò il prodotto olioso che fu precipi- 
tato per l'aggiunta di acqua. 

Sebbene il Bernthsen affermi, che l'idrogeno solforato condotto 
attraverso ad una soluzione alcoolica di. cianuro di benzile non agi- 
sca, e che anco dopo lungo riposo il liquido saturo d'idrogeno sol- 
forato contenga solamente cianuro (3), pure non vi ha dubbio che 
io e Colombo abbiamo ottenuto Ja fenilacetotiammide con quel pro- 
cesso senza ricorrere alla presenza di ammoniaca come il Bern- 
thsen ha fatto (4). È stato perciò che, non volendo aspettare la cristal. 


(1) Gazz. chim. t. VIII, 446. 

(2) Fileti c Piccini—Gazz. chim. t. IX, p. 294. 

(3) Ann. der Ch. t. 184, 292. 

(4) Lo stesso Bernthsen ha potuto constatare che la fenilacetotiam- 
mide da me e Colombo preparata è identica a quella da lui avuta in pre- 
senza di ammoniaca. 
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lizzazione della fenilacetotiammide, io ho sottoposto all’azione dell’i- 
drogeno nascente, come sopra, il prodotto olioso grezzo che si pre- 
cipitò per l’aggiunta di acqua alla soluzione alcoolica in cui agi l'i- 
drogeno solforato. 


Riduzione del cianuro di benzile. Dopo circa dieci giorni, co- 
me fu detto sopra, si sospese l’azione dello zinco granulato e dell’a- 
cido cloridrico sul nitrile e si trovò che nel liquido freddo si erano 
depositati in quantità dei bianchi e lunghi aghi, che separati ed 
analizzati furono riconosciuti per cloruro di piombo, metallo questo 
che doveva inquinare lo zinco (4). Il liquido da cui venne separato 
il cloruro di piombo, fu svaporato a b. m. per eliminare la maggior 
parte dell'alcool, quindi fu trattato con un eccesso di soda caustica 
e Ja massa totale venne agitata molte volte con etere. L’etere pro- 
veniente dai diversi trattamenti fu riunito, lavato più volte con ac- 
qua e quindi agitato più volte con una soluzione diluita di acido 
cloridrico. Al primo di questi ultimi trattamenti il liquido etereo si 
rese lattiginoso e si depositarono col riposo belli cristalli bianchi in 
laminette micacee, che furono separati per filtrazione; nei successivi 
trattamenti avvenne lo stesso fenomeno ma in modo sempre meno 
marcato. Quando non si depositò più sostanza bianca col riposo si 
seguitò ancora per tre volte |’ agitazione con acqua acidulata. Fu- 
rono riuniti tutti i liquidi acquosi acidi da una parte e tutte le 
porzioni cristallizzate c bianche dall’altra, e furono svaporati a secco 
da un canto tutti i liquidi acidi ce dall'altro tutto il liquido ctereo. 

Dal liquido etereo si ebbe una piccola quantità di sostanza oliosa 
che probabilmente era del nitrile inalterato. 

Dal liquido acquoso acido si oltenne un residuo che venne tra- 
tato con alcool assoluto e diviso in due porzioni: una solubile ed 
una insolubile nel detto solvente. 

Oltre a queste sostanze si aveva la sostanza cristallizzata bianca 
depostasi col riposo durante il trattamento del liquido etereo con 
acqua acidulata. 

La porzione solubile nell’aleool assoluto e proveniente dal resi- 
duo acquoso venne sciolta in acqua, e la soluzione venne trattata 
con potassa, agitata quindi con celere per più volte e l'insieme del 
liquido eterco fu agitato con acqua acidulata cloridrica. Anco qui si 


(1) Lo zinco impiegato era proveniente dalla fabbrica di prodotti 
chimici di Kahlbaum in Berlino. 
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non ne lascerebbe prevedere che un solo « il cloridrato di monofene- 


tilammina ». 
Prima di procedere all’analisi dei diversi prodotti avuti furono 


raccolti i risultati forniti dall’altra reazione qui appresso accenata. 


Riduzione dell’olio avuto per l’azione dell’ idrogeno solforato 
sul cianuro di benzile. — Si operò precisamente come per la di- 
retta riduzione del nitrile e l’azione fu sospesa quando non si svol- 
geva che pochissimo idrogeno solforato anco in presenza di un ec- 
cesso di zinco ed in seno ad un liquido molto acido. Si svaporò a 
b. m., si trattò con soda caustica in eccesso, si agilò con etere, si 
lavò l’etere con acqua acidulata, si rioltennero gli stessi fenomeni 


(1) Fu constatato che questi prodotti contenevano azoto e cloro. 
(2) Annalen der Chemie t. 121, p. 129. 
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più sopra menzionati e come prodotti finali, dopo una lunga serie 
di frazionamenti c cristallizzazioni mediante gli stessi solventi « al- 
cool, cloroformio, ctere », si ebbero i seguenti : 

4. Una sostanza oliosa, in piccolissima quantita, che probabil- 
mente era prodotto solforato inalterato. 

2. Una sostanza bianca, in laminette splendenti , fusibili ver- 
so 260° ed in piccola quantità (gr. 0,4 circa) (4). 

8. Un residuo totale del liquido acido con cui si era agitato 
l'etere, solubile nell’alcool assoluto e fusibile a 216-217° (dopo eom- 
pleta purificazione gr. 5 circa) (4). 

4. Piccolo residuo insolubile rell’alcool assoluto, che non fonde 
ma si subblima. 

Come si vede questi risultati sono quasi gli stessi di quelli ot- 
tenuti nella riduzione del solo nitrile se si fa a meno della por- 
zioncina avula in quell’ azione del peso circa di gr. 0,9 e fusibile 
a 137-138°. Però essi sembrano essere in completo disaccordo coi 
risultati avuti da me e Colombo nelle prime ricerche fatte, non tro- 
vandosi tra i prodotti ora rinvenuti alcuna sostanza fusibile a 230°. 
Vedremo più sotto quali sono le ragioni per cui noi, pur trovando 
230° circa come temperatura di fusione del cloridrato, abbiamo avuto 
in esame il vero clereplatinato della fenetilammina ; per ora m°in- 
teressa di far notare che quantunque dei prodotti finali nessuno 
fonde a 230°, durante i frazionamenti sopra menzionati mi fu dato 
più volte d’imbattermi in porzio:i fusibili a 230-233°, le quali per 
ulteriori frazionamenti fornirono sostanza fusibile a 260° circa e so- 
stanza fusibile a 220° circa. 

Sebbene i caratteri esterni ed il eomportamento al calore delle 
porzioni 2°, 3°, 5°, provenienti dal nitrile, fossero rispettivamente 
identici a quelli delle porzioni 2°, 3° e 4°, provenienti dal compo- 
sto solforato, io non volli mescolare i prodotti delle due provenienze 
e ne feci le analisi separatamente dopo che vennero del tutto pu- 
rificati. 

La porzione 4* oliosa, proveniente dal nitrite, fa trattata nello 
stesso modo come Fileti e Piecini trattano l’idrocarburo che essi ot- 
tennero nell’ azione del calore sul cloridrato di fenctilammina, ma 
non vi furono riscontrati i caratteri dello stirol (2): quiudi si ri- 


(1) Fu constatato che questi prodotti non contenevano solfo e che 
contenevano azoto e cloro. 

(2) Ho voluto far questa prova perchè, dopo di aver constatato che 
la porzione fusibile a 260° era cloridrato di difenetilammina, ho avuto il 





Tih deseritto da Fileth e Piocin (A), quale richiede dn 400 pert! 


Carbonio 73,42 
{drogeno 7,64 
Clero 43.57. 


Questo cloridrato è una sostanza bianca, che cristallizza in isca- 
gliette di splendore madreperlaceo, solubilissimo nell’alcool e nel clo- 
roformio, solubile mediocremente nell’ acqua specialmenie a caldo e 
pochissimo solubile nell'etere. Se si determina il suo punto di fu- 
sione scaldando gradatamente a cominciare dalla temperatura ordi- 
naria questo cloridrato fonde solo a 259-260°, ma se s’ immerge il 


sospetto che esso fosse provéniente da scomposizione già avvenuta 
del cloridrato di monofenetilammina secondo la reazione accennata da 
Fileti e Piccini. 

(1) Gazz. ch. t. IX, p. 295. 
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tabieino che la contieno in un bagno d'olio già caldo verso 250°, o 
se si fa l'operazione scaldando rapidamente, il punto di fusione si 
trova a 265° come hanno trovato Fileti e Piccini. 

Il cloroplatinato corrispondente a questo cloridrato è in cristalli 
di un giallo arancio, è discretamente solubile nell’ acqua anco addi- 
zionata d'alcool e bisogna operare in soluzioni concentrate per averlo 
cristallizzato. Allanalisi ha fornito i seguenti risultati: 

I. gr. 0,4788 di sale, proveniente dalla riduzione del nitrile , 
diedero gr. 0,0415 di platino; 

IL. gr 0,8288 di sale, proveniente dalla riduzione del nitrile , 
diedero gr.0,0743 di platino. 

Cioè in 100 parti: 

I II 
Platino trovato 23,24 292,59 


La teoria per la forinola ((C,H, CH, CH, NH.HCI),PICI, richiede 
Platino 22,85 %. 


Debbo fare osservare che avendo fatto una determinazione di 
cloro del cloridrato di difenctilammina seguendo il processo di Ca- 
rius, cioè scaldamdo a 180° la sostanza con acido nitrico , ho otte- 
nuto solo 12,60 °% di cloro (una perdita di circa l'1 %) ed ho tro- 
vato insieme al cloruro d’ argento una piccola quantità di una so- 
stanza organica cristallizzata in laminette, che, purificata per cri- 
stallizzazione, sembra di non contenere cloro, che fonde a 285° circa 
e che ha il comportamento di un acido. La piccola quantità di so- 
stanza non mi permise di determinare ciò che fosse. 


Analisi delle porzioni fusibili a 216-217°. 


i. Gr. 0,230 di sostanza (dal nitrile) fornirono gr.0,5152 di ani- 
dride carbonica e gr. 0,1614 di acqua. 

II. Gr. 0,1580 di cloroplatinato, corrispondente alla sostanza fu- 
sibile a 216-217° proveniente dal cumposto solforato, diedero gr.0,0468 
di platino. i a 

Cioè in 100 parti: 


1 Il 
Carbonio 61,09 — 
Idrogeno 7,19 — 


Platino me 29 62. 





ponte id ia cordial di neae-e dle arse miscuglio che, | 


come più sopra accennai, spesso fonde attorno a 230° e che fu ri- 
tenuto allora come unico composto quantunque non fosse stato ana- 
lizzato. Però preparammo il corrispondente cloroplatinato, raccoglicm- 
mo come tale solo cid che si precipitò per I’ aggiunta di soluzione 
di cloruro platinico ad una soluzione non malto concentrata del ri- 
tenuto cloridrato , e siccome il cloroplatinato di difenetilammina è 
più solubile di quello di monofenetilammina restò il primo nelle 
acque madri che non vennero esaminate, mentre ciò che fu rac- 
colto era solo il sale della ammina primaria. Una prova di tutto ciò 
io ho cercato di averla e l'ho ottenuto nel seguente fatto. 

» Ho disciolto una porzione del miscuglio di cloridrati di mono- 
e di-fenctilammina (fusibile come dissi a 230° circa) in acqua in mo- 
do da fare una soluzione non molta diluita, e vi ho aggiunto so- 
Juzione di cloruro platinico. Indi ho raccolto il primo precipitato avuto, 
ho concentrato il filtrato e dopo raffreddamento ho raccolto il se- 
condo deposito cristallino, ho seguitato la concentrazione del filtrato 
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ed ho ottenuto un terzo deposito e finalmente ho analizzato succes- 
sivamente le tre porzioni di eloroplatinato. I risultati ottenuti sono 
i seguenti : 
1 porz. 2.° porz. 3." porz. 
Platino trovato 28,67 27,28 25,07% 


e siccome il cloroplatinato dell'ammina primaria richiederebbe 30,12% 
di platino e quello della secondaria solo 22,8 %, si deduce benissimo 
che le dette tre porzioni erano dei miscugli e che nella prima ab- 
bondava più il cloroplatinato dell’ ammina primaria come meno so- 
lubile, mentre nell'ultima abbondava più il cloroplatinato dell’ammina 
secondaria di cui dovette ancora restare una maggior quantità nelle 
acque madri della terza porzione. Tutto ciò evidentemente conferma 
quanto dissi sopra intorno allo studio fatto nel 4875. 


Porzioni insolubili nell’alcool assoluto. 


Queste porzioni scaldate sole si volatilizzavano senza fondersi, scal- 
date con potassa davano un gas che rendeva azzurra la carta rossa 
di tornasole, e fornirono col cloruro platinico dei composti i quali 
diedero i seguenti risultati all'analisi : 

I. gr. 0,364 di cloroplatinato (dal nitrile) fornirono gr.0,460 di 
platino; 

II. gr. 0,378 di cloroplatinato (dal composto solforato) fornirono 
gr. 0,167 di platino. 

Cioè in 100 parti: 

i Il 
Platino trovato 43,95 44417 YY. 


Questi risultati portano a credere che anco qui la sostanza in- 
solubile nell’ alcool assoluto era unica e che si trattava di cloruro 
ammonico, poiché il cloroplatinato corrispondente teorcticamente ri- 
chiederebbe il 44,1 %, di platino. 


Porzione fusibile a 187-138° e formatasi solamente 
nell'azione dell’idrogeno nascente sul nitrile. 


Questa porzione, come accennai, contiene cloro cd azoto. 
All’analisi ha dato i risultati seguenti : 

I. gr. 0,1238 di sostanza , bruciati col processo alla calce, for- 
nirono gr. 0,04947 di cloruro d'argento: 
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soluzione acquoso-alcoolica bollente o dalla soluzione benzinico-eterea 
per lentissima evaporazione spontanea. Quando cristailizza dall'acqua 
alcoolica, la porzione di sostanza che resta nelle acque madri, per 
l'esposizione prolungata di queste all'aria, si va depositando lenta- 
mente formando dei prismi molto lunghi (fino a 3 cm.) duri e tra- 
sparenti. In questo stato è probabile che la sostanza contenga del 
l’acqua di cristallizzazione, perchè se i detti prismi si portano nel 
vuoto effioriscono e si riducono parzialmente in polvere. Tale feno- 
meno non sembra avvenire colla sostanza in aghi sottili, che si de- 
posita per raffreddamento delle soluzioni calde. Il punto di fusione 
è sempre a 137-138°. 


Da quanto precede deduciamo che il nitrile «-toluico per l’azione 
dell’idrogeno nascente in presenza di acido cloridrico fornisce clo- 
ruro ammonico e i cloridrati di mono-, di- e tri-fenetilammina, e 
tra questi quello dell’ ammina secondaria in quantità maggiore di 
quelli della primaria e della terziaria, mentre la tioammide fornisce 
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solamente cloruro ammonico e i cloridrati di mono- e di-fenetilam- 
mina e quello della ammina primaria in maggior quantita. 

Il fatto della produzione di tutte o della maggior parte. delle 
ammine possibili corrispondenti all'alcool fenetilico si deve spiegare 
ammettendo anzitutto che J’ azione dell'ilrogeno nascente verso i 
composti impiegati nou è così semplice come si crede, e che p. es. 
pel nitrile non è come lo indica la equazione: 


(1) C,H,CH,.CN-+-2H,=C,H,CH,CH,NH, ' 


ma è di natura complessa o per lo meno lo diventa quando l’azione 
dell'idrogeno nascente viene prolungata. Imperciocché si deve am- 
mettere che avvengano le reazioni espresse dalle equazioni : 


(2) C,H,CH,CH,.NI,+C,H,CH,CN+-2H, =(C,l1,CH,CH,),NH-+NH, 
(3) (C,H,CH,CH,),NI + C,H,CH,CN +21, =(C,H,CH,CH,),N-+-NH, 


rispettivamente come 2° e 8° fasi dell'azione, o complessivamente la 
reazione espressa dall’equazione: 


60,H,CH,CN+12H,=(C,H,CH,CH,)NH,+(C,H;CH,CH,),NH+ 
+(C,H,CH,CH,),N+-3NH,. 


Così resterebbe spiegata anco la presenza del cloruro ammonico tra 
i prodotti della reazione. 

Il fatto poi della non formazione di ammina terziaria quando 
si parte dalla tioammide io credo che possa e forse debba trovare 
spiegazione nel diverso modo di collegamento dell’ azoto nel nitrile 
e nella tioammide. Infatti noi abbiamo nella tioammide e nel nitrile 
rispettivamente i gruppi seguenti : 

S 
--CeÈ e — CEN 
NH, 


sui quali |’ idrogeno nascente deve agire diversamente. Nel primo 
di essi gruppi l'idrogeno tende a sostituire il solfo per genorare l'am- 


H, 
mina primaria C,H,Ctl, —- ce? e, se si formano altri prodotti, cid 
2 
avviene per azioni secondarie sia sulla stessa tioammide sia sulla am- 
73 





ni o halo Gesso Mn 
lo l'nraetiora. Gaaeve avevo cura di ¢ spacers in = aperte tali da 
evitare il contatto dell'acido carbonico dell'aria. 

La monofenetilammina NH,(C,H,CH,CH,) è un liquido perfet- 
tamente incoloro, un poco più leggiero dell’acqua, di odore caratte- 
ristico e nauseoso, che bolle alla temperatura di 193° sotto la pres- 
sione ridotta a 0° di mm. 757,8. Si scioglie bene nell’alcool e nel- 
l'etere, si scioglie anco mediocremente nell’acqua e le comunica una 
forte reazione alcalina. Lasciata all’ aria si solidifica perchè ne as- 
sorbe l’acido carbonico e si trasforma in carbonato, che si presenta 
in belle scagliette bianche. Questi caratteri non coincidono con quelli 
dati da Bernthsen (4) il quale dice che aggiungendo soda alla so- 
luzione del cloridrato si precipita in goccioline oliose la base, ma de- 
scrive questa come una sostanza che si presenta in piccole laminette. 
Probabilmente, come è avvenuto al Dr. Fileti (2), anco a Bernthsen 


(1) Ann. der Chem. t. 184, 307, 
(2) Gazz. Ch. t. IX, p. 294, 
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è successa la trasformazione in carbonato per l’azione dell'acido car- 
bonico dell’aria sulla ammina. Ciò che mi sembra un po’ strano è 
che nella sua memoria il Bernthsen aggiunge che la base libera as- 
sorbe rapidamente l'acido carbonico dall’ aria trasformandosi in un 
carbonato cristallizzato, e che essa base fonde sublimandosi ad 87-88°(4 ). 

La difenetilammina NH(C,H,CH, CH,), è un liquido legger- 
mente giallognolo prima della distillazione e perfettamente incoloro 
quando è pura. Alla pressione ordinaria distilla al disopra di 360° 
e solo sotto una pressione di mm. 603 potè distillare a 335°-337°. 
Si scioglie bene nell’alcool e nell’etere, ma pochissimo nell'acqua a 
cui comunica reazione alcalina solo dopo lunga agitazione. È poco 
più pesante dell’ acqua. Si combina cogli acidi svolgendo molto 
calore e dando i sali rispettivi, ma non pare che assorba |’ acido 
carbonico dell’aria come fa la monofenetilammina. 

Essendo tanto distanti i punti di ebollizione dei due composti 
sopra descritti e non soffrendo alcuno dei duc una marcata altera- 
zione per la distillazione, io profittai di questa operazione per se- 
parare le ultime tracce dell'ammina secondaria dalla primaria. 

La trifenetilammina N(CH,CH,CH,), è un olio solubile nell’ e- 
tere, nell’ alcool e nel cloroformio. Nell'acqua si scioglie appena e le 
comunica leggiera reazione alcalina. La soluzione alcoolica dà invece 
una reazione alcalina marcatissima. Di questa base non fu deter- 
minato il punto d’ ebollizione nè furono fatti altri saggi, perchè il 
cloridrato da cui partii per prepararla ascendeva solo a pochi cen- 
tigrammi. 

Le ammine isolate furono in seguito trasformate in cloridrato 
e furono constatati di nuovo i punti di fusione di questi. 


Ho voluto profittare dell'occasione e preparai dai cloridrati delle 
ammine primaria e secondaria, che avevo in maggior quantità, le 
urce e le solfuree corrispondenti secondo il processo tenuto nella 
preparazione delle uree benziliche (2). 


CERA Ni be aan E ae 
Monofenctilurca CONI {(U,11,CH,CU,). Si prepara mischiando solu 
zioni calde di cianato potassico e di cloridrato di monofenetilammina 


(1) Se il Bernthsen avesse avuto in mani la base libera avrebbe do- 
vuto vedere che essa è una sostanza liquida, e se avesse avuto il car- 
bonato avrebbe duvuto trovare il punto di fusione a 101-104° come Fi- 
leti ha trovato. 

(2) Paternò e Spica.Sui derivati benzilici dell'urea e della solfurea— 
Gazz. Chim. Ital. t. V, p. 388. 





winch Si persi cdl Sones halite winds ka cesto aeeaiad 
di sopra, cioè svaporando a secco a bm. e riprendendo con alcool; 
e si completa la purilicazione per cristallizzazione dall'acqua bollente. 
È in prismi bianchi, sottilissimi, lunghi ed aggruppati. Si scioglie bene 
nell’alcool e nell'acqua calda poco nella fredda. Fonde a 105-4109”. 

All’analisi ha dato i seguenti risultati : 

gr. 0,2436 di sostanza fornirono gr. 0,6800 di anidride car- 
bonica e gr. 0,1680 di acqua. 

Cioè in 100 parti : 


Carbonio 76,13 
Idrogeno 7,66. 


La teoria per la forniola CONH,NC,H;CH,CH,), richiede in 100 
parti : 
Carbonio 7644 
Idrogeno 7,46, 
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Quanto alle solfouree furono preparate in modo analogo alle 
urec ed impiegando solfocianato potassico invece di cianato, però le 
piccole quantità chie ne potei avere non mi permisero di farne lc ana- 
tisi ed un attento studio, c solo posso dire che sono soslanze solubili nel- 
l'alcool e nel cloroformio e fusibili attorno ad 80°. La difenetilica è 
in tavole romboidali. ; 

Se mi si presenterà l’occasione io mi propongo di studiare at- 
tentamente l'azione dell’idrogeno nascente su altri nitrili e tioammidi, 
per vedere se i fatti da me osservati pei composti «-toluici sono 
generali. 

Palermo—Laboratorio di Chimica della R. Università -Novembre 1879. 


Sulla preparazione dell'’idrossilamina: 


del Dr. GIACOMO BERTONI (1). 





Nell’intento di superare le difficoltà, che si incontrano nella pre- 
parazione dell'idrossilamina, accennate dallo stesso Lossen (2) e de- 
scritte molto chiaramente dall’Alessi (3), io ho pensato di impiegare 
l’ossido di piombo per : 

1. Precipitare tutto lo stagno facilmente e con poca spesa. 

2. Evitare la lunga e penosa separazione della ingente quan- 
tila di solfuro stannoso. 

3. Sopprimere l'inconveniente di dover poi evaporare cnormi 
quantità di liquido contenente parecchi chilogrammi di acido idro- 
clorico libero. 

4. Eliminare il ferro dal cloruro che sempre accompagna Ie so- 
luzioni idrossilaminiche e che è causa della distruzione di gran parte 
del prodotto cercalo, non potendosi alealinizzare le soluzioni idros- 
silaminiche senza evitare che buona parte di idrossilamina.si di- 
slrugga. 

5. Diminuire le cause di perdite e la necessità di gran copia 
di materiale e di mezzi. 

L'esperienza deve essere condotla come segue: 

Allorchè la reazione tra lo stagno , l'acido cloridrico ed il ni 


(1) Per la letteratura del tema in questione veggasi la mia nota sulla 
idrossilamina letta nell'adunanza del giugno 1879 del R. Istituto Lombardo 
e pubblicata nei Rendiconti di detto Istituto. 

(2) Lossen--Annalen der Ch. und Pharm. VI vol. di suppl. 

(3) Alessi-- Monografia sull’ idrossilamina — Tipogratia Meucci-Li- 
vorno. 





— Accertatisi che tutto lo stagno è separato, si decanta la parte — 
liquida della miscela ed il residuo, dopo trattamento (ripetuto pa- 
recchie volle) con acqua per esportare per decantazione la maggior 
parte del sale di idrossilamina dalla massa poltacea, si finisce di la- 
vare buttando sul filtro ed irrorando con acqua. 

La’ parte decantata e la porzione di lavatura rifiltrate si sotto- 
pongono immediatamente alla corrente del gas acido solfidrico per 
climinare quel pu’ di piombo che si trova sciolto sotto forma di clo- 
ruro. Si può anche eseguire l'operazione, come si fece per il saggio, 
separare il piombo con acido solforico, etc. L'operatore farà come più 
gli torna comodo. 

Scparato il piombo dal liquido idrossilaminico, questo si concentra 
prima a fuoco nudo, in ultimo al b. m. fino a secchezza e sul resi- 
duo si procede all'estrazione del sale di idrossilatiina secondo le 
norme date dal Lossen nel suo classico metodo di preparazione del- 
l’idrossilamina. 

Laboratorio di Chimica della R. Scuola Superiore di Medicina Ve- 
terinaria in Milano, 
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Trasformazione dell‘idrossilamina negli acidi nitroso 
e nitrico; 


del Dr. GIACOMO BERTONI (1). 


Fra i prodotti di ossidazione dell’idrossilamina non venne mai 
constatata la presenza degli acidi nitroso e nitrico. I chimici che si 
occuparono dell’energica azione riducente dell’idrossilamina conclusero 
che l’azoto di questa sostanza non si riscontra mai nei prodotti di 
ossidazione o di scomposizione, sotto forma più ossigenata dell’ os- 
sidulo di azoto (2). 

Lossen dice « che non studiò abbastanza ampiamente le rea- 
zioni da poterne fare sopra una comunicazione esatta » (8). 

Fremy dopo aver lamentato che « i chimici non profondirono 
abbastanza le loro ricerche sull'azione riducente dell'idrossilamina » 
nel riferire poi i risultati dei proprii studii sull’ azione degli ossi- 
danti su questa sostanza non dice altro che « è sali neutri ed acidi 
di questa base decompongono immediatamente il permanganato po- 
tassico e l’acido iodico » (4). 

Donath non avendo riscontrato gli acidi nilroso e nitrico nel- 
l'ossidazione dell’idrossilamina mediante la soluzione cuprica di Feh- 
ling, viene a questa erronea conclusione « come la soluzione cu- 
prica alcalina probabilmente si comportano anche le soluzioni dei 
sali di mercurio, di argento, di oro , dell acido cromico, del per- 
mangonato potassico e dell'acido iodico (5). 

Per ottenere i due acidi dai quali deriva l'idrossilamina sono 
partito dal seguente punto di vista : 

La formazione, il contegno, la struttura dell’idrossilamina pre- 
sentano molta analogia coll’ammoniaca, ed è noto in quali partico- 
lari condizioni questa ed i suoi sali per l'azione del permanganato 
potassico diano origine a dell’acido nitroso e nitrico. L’idrossilamina 


(1) Perla letteratura dell'argomento e per altri dettagli veggansi le mie 
note pubblicate nei Rendiconti del R. Istituto Lombardo dl Scienze e Let- 
tere - Anno 1877-1878. 

(2) Meyer V.—Berlin Berich. 1875. 

(3) Lossen—Annalen der Ch. VI vol. di suppl. citato. 

(4) Fremy—Comptes Rendus—1870. 

(5) Donath~Berichte der Ch. Gesel. 1877. 


te "Weide thse her prio et forma’ in quale usdlaatolie’ Vor 
dosi in soluzioni o troppo concentrate 0 Lroppo acide si scomporrebbe 
dando origine a dell'ossido nitrico. 

L'ossidazione dell'idrossilamina essendo compiuta, si separa con 
soda caustica l’ossido di manganese dal primo matraccio, filtrasi, indi 
si evapora la soluzione prima a fuoco nudo in ultimo a bagno ma- 
ria fino a secchezza. Dal liquido del secondo matraccio si precipita 
il manganese con carbonato sodico si filtra, si fa bollire, si rifiltra, 
se occorre per separare quel po’ di carbonato separatosi e che era 
tenuto disciolto dall’ acido carbonico, e si evapora, come il liquido 
precedente, fino a secchezza. I residui secchi così ottenuti vengono, 
separatamente l’uno dall’altro, trattati con alcool concentrato e fatti 
bollice per alcun tempo , si filtra ancora bollente, ed i due filtrati 
vengono nuovamente evaporali a secchezza. 

Il residuo secco ottenuto dall’ossidazione dell’idrossilamina libera 
ed in soluzione alcalina dimostrò ai reattivi generali di contenere 
molto acido nitroso, sempre però in quantità minore dell’ idrossila- 
mina impiegata. L’altro residuo conteneva in copia dell'acido nitrico, 
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anche in questo caso la quantità di acido nitrico ottenuta è infe- 
riore alla calcolata dall’idrossilamina adoperata: Ciò dipende dal fatto 
che mediante ossidazione con permanganato sviluppasi anche azoto 
ed ossidulo di azoto, tanto agendo in soluzioni acide che alcaline. 

Probabilmente oltre agli acidi nitroso e nitrico per ossidazione 
dell’idrossilamina si forma prima di tulto dell’ acido nitrossilico, il 
quale per la sua energica azione riducente anche in soluzioni alca- 
line si trasformerebbe subito in acido nitroso e da questo in nitrico 
se le soluzioni sono acidule e cioè se l’acido è libero. Ammettendo 
la previa formazione di questo terzo acido per ossidazione dell’idros- 
silamina, si spiegherebbe facilmente il costante sviluppo d’ azoto e 
dell’ossidulo di azoto durante l’ossidazione dell’idrossilamina, la quale 
succederebbe non più secondo la solita equazione : 


2HONH, == 0, = N,0 af 8H,0 
ma in tre periodi distinti : 


4° HONH, + 0 = H,0 + HNO 
9° HNO + 0) = HNO, 
3° HNO, + 0 = HNO, 


l’acido nitrossilico originatosi per il primo, coll’idrossilamina ancora 
presente, darebbe origine ad azoto ed acqua , in modo analogo al 
suo metamero il nitrito ammonico; il prodotto del secondo periodo 
l'acido nitroso in contatto dell’idrossilamina dà origine ad ossidulo 
di azoto ed acqua , nello stesso modo del suo metamero il nitrato 
ammonico per il calore. 

Per ispiegare la costante produzione dell’ossidulo d'azoto dal- 
l’idrossilamina, senza ricorrere alla artificiosa espressione della sua 
costituzione speciale si potrebbe anche ammettere che la reazione 
del Meyer tra l'idrossilamina e l'acido nitroso avvenga in due tempi, 
da prima si formerebbe acqua e due molecole di acido nitrossilico , 
queste, come è noto dai lavori del Diwers, si scomporrebbero alla 
lor volta in ossidulo di azoto ed acqua. 

Come il permanganato potassico, anche l’acido cromico trasforma 
l’idrossilamina nei due acidi nitroso e nitrico. Gli ossidi dei metalli 
nobili cedono facilmente I’ ossigeno all’idrossilamina trasformandola 
anche in questo caso in acido nitroso , su questa proprietà spero 
trovare un metodo di determinazione dell'idrossilamina per pesata. 
In contatto dei globuli sanguigni rossi l’ idrossilamina si distrugge, 
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del Dr. P. SPICA. 


E noto come lavorando con prodotti contenenti azoto, secondo 
le azioni a cui furono sottoposti, possa talvolta venire il sospetto che 
uno di essi contenga due o più degli clementi azoto , solfo , cloro 
(o bromo, o indio) e come in seguito al sospetto venga talvolta la 
necessità di accerlarsene. Quando si ha molta sostanza a disposi- 
zione basta iustituire dei saggi speciali per ciascun corpo che si 
vuol riconoscere e tutto è fatto; ma quando si può disporre solo di 
piccola quantità di sostanza conviene di risparmiarne il più possibile. 
mettendo in uso un processo che faccia riconoscere tutti i detti ele- 


(1) Vedi la mia nota preliminare sul giornale L’Orosi. Firenze, gen» 
naio 1879, i ” 
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menti in una sola porzioncina del corpo in esame. Un tale processo 
mancava finora ed io ne propongo uno che mi sembra soddisfacente, 
e per seguire il quale impiego solo tanta sostanza quanta ne è neces- 
saria volendo fare la sola ricerca dell'azoto col metodo di Lassaigne. 

In un tubicino di circa 5 mm. di diametro s’introduce una pic- 
cola quantità di sostanza e su questa un globettino di sodio o di 
potassio. Si riscalda fortemente e quando il tubo è rovente, lo si 
affonda in un bicchierino contenente pochi grammi di acqua pura. 
Si riscalda il liquido, si filtra e si divide la soluzione in due por- 
zioni od anco in tre, se se ne vuole conservare una pel caso di ri- 
prova. 

Noi avremo così in questo liquido l'azoto allo stato di cianuro, 
il solfo allo stato di solfuro e il cloro (bromo o iodio) allo stato di 
cloruro (bromuro o ioduro) alcalini. Una goccia del liquido alcalino 
viene posta sopra una lamina d'argento pulita e questa si annerirà 
nel caso di presenza di solfo. Una delle porzioncine di liquido viene 
trattata con un miscuglio di sali ferroso e ferrico e quindi con qual- 
che goccia di acido cloridrico diluito per disciogliere l’idrato di ferro, 
si otterrà la colorazione o il precipitato bleu caratteristico nel caso 
di presenza di azoto. 

L’altra porzioncina di liquido, se si sono avute reazioni negative 
per il solfo e per l’azoto, si tratta con acido nitrico diluito e quindi 
con nitrato d’argento per vedere se vi è cloro (bromo o iodio); se 
si sono avuti risultati positivi in uno o in ambo i saggi preceden- 
temente fatti, si tratta con circa metà del suo volume di acido sol- 
forico puro e concentrato , si riscalda per uno o due minuti per 
decomporre il solfuro ed il cianuro alcalino e nel liquido si aggiunge 
il nitrato d’argento, il quale dà il precipitato solo nel caso della pre- 
senza di alogeni. 

Esperienze comparative che ho appositamente instituite mi 
hanno mostrato che nel liquido trattato con acido solforico non esi- 
stono più tracce di cia nuri dopo un minuto di scaldamento, mentre 
si può scaldare per cinque minuti ancora ed avere sempre la rea- 
zione degli alogeni in modo sensibile. Ciò anco quando il cianuro 
è in eccesso rispetto al cloruro. 

Laboratorio di Chimica della R. pares di Palermo, dicembre 1879. 
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